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EMULSION POUR VEHICULER UNE MATIERE ACTIVE HYDROPHOBE 
VERS UN SUBSTRAT EN MILIEU AQUEUX 

5 La presente invention a pour objet une emulsion (E), sous forme d'une 

emulsion multiple (Em) dont Temulsion interne inverse comprend une matiere 
active hydrophobe, ou sous forme solide (Es) hydrodispersable en une 
emulsion multiple de type eau dans huile dans eau (Em). Cette emulsion peut 
etre mise en oeuvre pour v£hiculer ladite matiere active hydrophobe vers un 

10 substrat en milieu aqueux. Elle peut notamment etre utilisee dans une 
composition detergente ou rin?ante ou comme composition detergente ou 
ringante pour le lavage ou le rinpage des articles en fibres textiles, dans le but 
de v§hiculer et favoriser le depot d'une matfere active hydrophobe comme un 
parfum, un agent de soin hydrophobe sur un article textile, en coton 

15 notamment. 

II a ete propose de mettre en oeuvre une emulsion multiple de type eau 
dans huile dans eau (W/O/W) pour v6hiculer des matieres actives hydrophiles. 

Ainsi, EP-930 933-A- revendique un proced6 pour liberer de maniere 
contr6lee un principe actif contenu dans une emulsion multiple de type eau dans 
20 huile dans eau caracterise en ce que: 

- ladite §mulsion multiple comprend une emulsion inverse Ei avec une 
phase aqueuse A1 qui contient au moins un principe actif hydrophile, 
ladite emulsion Ei etant dispersee sous forme de gouttelettes d'emulsion 
directe Ed, dans une phase continue aqueuse A2, avec les deux 
25 emulsions Ed et Ei stabilises par au moins un agent de surface, 

present au niveau de leurs phases continues respectives et en ce que 
ladite emulsion multiple est mise en presence d v une quantite suffisante 
d'un agent, de maniere & la transformer en une Emulsion directe et a 
induire la liberation du principe actif, contenu dans la phase aqueuse Al 
30 de I'emulsion Ei, dans la phase aqueuse A2. 

L'agent de surface present dans la phase continue aqueuse A2 de 
I'emulsion Ed est de preference choisi parmi les lecithines hydrosolubles, 
esters de sucrose, esters d'acides gras, alkylamides polyoxyethylenes, 
triglycerides sulfates, alkyles sulfates, alkyles ether sulfates, alkyles 
35 sulfonates, sels d'alkylamines, amines grasses, lipoamino-acides, 

alkylbetaines, alkylpolyglycol others, copolymeres d'oxydes d'alkyl^nes, 
polyesters modifies, tensioactifs polym6riques silicones. 
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L'agent de surface present dans la phase continue de I'emulsion Ei est de 
preference choisi parmi les lecithines liposolubles, les esters de sorbitanne 
et d'acides gras, polyalkyl&nes dipolyhydroxystearates, acides gras, 
monoglycerides, esters de polyglycerol, polyricinoleate de polyglycerol, 
5 esters d'acide lactique et tartrique.. 

La phase continue de I'Emulsion Ei est une phase huileuse composee d'au 
moins une huile choisie parmi les huiles minErales, vegetales ou animales. 
L'emulsion directe Ed, comprend de preference en volume de 50 a 99 % 
d f une phase continue aqueuse A2 pour i a 50 % d'emulsion inverse Ei 
10 L'emulsion inverse Ei est de preference composEe en volume de 50 a 99 % 

d'une phase continue pour 1 a 50 % de phase aqueuse A1 . 
II est Egalement connu de preparer des granules obtenus par sechage 

d'une emulsion multiple de type eau dans huile dans eau (W/O/W) dont la 

phase aqueuse interne comprend une matiere active hydrophile. 
15 Ainsi WO 02/32563 revendique des granules susceptibles d'etre obtenus 

par sEchage d'une emulsion inverse, dispersee dans une phase aqueuse 

externe, 

(a) I'emulsion inverse comprenant une phase aqueuse interne, comprenant au 
moins une mattere active hydrophile, dispersee dans une phase huileuse 

20 interne, ladite phase huileuse interne comprenant au moins un tensioactif 
non ionique ou cationique et/ou au moins polymere amphiphile non ionique 
ou cationique, 

(b) la phase aqueuse externe comprenant : 

- au moins un tensioactif polyoxyalkytene non ionique et/ou au moins 
25 un polymdre amphiphile polyoxyalkylene non ionique, 

- et au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable choisi 
parmi (i) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un 
monomere acide carboxylique, et d'au moins un monomere 
ethyteniquement insatur6, et/ou d'au moins un ester polyoxyalkylene 

30 d'acide carboxylique ethyleniquement insature ; (ii) les polymeres 

issus de la polymerisation d'au moins un monomere acide 
carboxylique et comprenant eventuellement au moins un greffon 
hydrophobe ; (iii) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, 
comportant Eventuellement au moins un greffon hydrophobe ; (iv) les 

35 polysaccharides fortement depolym6rises comportant Eventuellement 

au moins un greffon hydrophobe. 
Ces granules sont redispersables en milieu aqueux en une emulsion multiple. 
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Le but de invention est une tmulsion sous la forme d'une tmulsion 
multiple ou sous une forme seche redispersable en une emulsion multiple, 
dont la phase huile est constitute par ou comprend une matiere active 
hydrophobe, Emulsion qui, aprts mise en oeuvre dans un milieu aqueux soit 
5 susceptible de vehiculer ladite matiere active hydrophobe vers un substrat 
present dans ou en contact avec ledit milieu aqueux. 

Un premier objet de invention consiste en une emulsion (E) comprenant 
une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) contenant et/ou constitute d'au 
moins une matiere active hydrophobe (A), ladite emulsion (E) se presentant : 
10 • sous la forme d'une emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une tmulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 
disperste aqueuse (Wi) et, a Pinterface des deux phases, au 
moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 

15 (Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible a Peau, dans 
laquelle est dispersee Pemulsion interne (Ei), £ I'aide d'au 
moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une emulsion multiple 
20 (Em) dans laquelle la phase externe (We) est aqueuse, comprenant 

- Pemulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et Pagent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a Pinterface de 
Pemulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et eventuellement 

25 disperse dans la matrice (M) 

ladite emulsion etant caracterisee en ce que Pagent stabilisant (Di) a Interface 
des deux phases de remulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi 
parmi les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 

- dont le degrt moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
30 preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
I'eau est inferieure & 20 000 mPa.s., de preference inftrieure a 5000 
mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 

lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
35 polyorganosiloxanes lipophiles. 
Emulsion inverse (Ei) 

Selon invention, la phase hydrophobe (O) contient et/ou est constitute 
d'au moins une matfere active hydrophobe (A). 
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La phase hydrophobe (O) et/ou la matiere active (A) sont en au moins un 
material] organique ou organosilicique ou en un melange d'au moins un 
materiau organique et d'au moins un materiau organosilicique, liquide ou fusible 
insoluble dans une phase aqueuse. 
5 Lorsque la matfere active (A) est contenue dans la phase hydrophobe (O), elle 
peut en outre etre en au moins un materiau inorganique solide ou liquide 
insoluble dans une phase aqueuse ou en un melange d'au moins un materiau 
inorganique et d'au moins un materiau organique et/ou d'au moins un materiau 
organosilicique. 

10 Selon I'invention, le materiau constituant de la phase hydrophobe (O) ou de la 
matiere active (A) est consideree comme insoluble lorsque moins de 15%, de 
preference moins de 10% de son poids, est soluble dans la phase aqueuse 
interne (Wi) et la phase externe (We) si cette derniere est presente, et ce dans 
une gamme de temperature comprise entre 20°C et la temperature de 

15 preparation de I'emulsion inverse (Ei) et de I'emulsion multiple (Em) ou de 
I'emulsion sous une forme solide (Es). 

Ladite phase hydrophobe (O) a de preference un point de fusion inferieur ou 
egal a 100°C, plus particulierement inferieur ou egal a 80°C. 

Led it materiau constituant de la phase hydrophobe (O), peut etre en un 
20 materiau organosilicique (01). 

II s'agit en particulier d'une huile, d'une cire ou d'une resine en un 
polyorganosiloxane lineaire, cyclique, ramifie ou reticute. 

Ledit polyorganosiloxane presente de preference une viscosite dynamique 
mesuree a 25°C et au taux de cisaillement de 0,01 Hz pour une contrainte de 
25 1500 Pa (effectuees sur un Cammed ® de type CSL2-500) comprise entre 10 4 et 
10 9 cP. 

II peut s'agir notamment : 

• d'un polyorganosiloxane non-ionique 

• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction cationique ou 
30 potentiellement cationique 

• d'un polyorganosiloxane pr6sentant au moins une fonction anionique ou 
potentiellement anionique 

• d'un polyorganosiloxane amphotere presentant au moins une fonction 
cationique ou potentiellement cationique et au moins une fonction 

35 anionique ou potentiellement anionique 

De preference, il s'agit d'un polyorganosiloxane non-ionique ou amine. 
A titre d'exemples de polyorganosiloxanes, on peut mentionner : 
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> les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou reticules formes de motifs 
organosiloxanes non-ioniques de formule generate 
(R)a(X) b Si(0) [4 . (a + b)]/2 0) 
formule dans laquelle 
5 • les symboles R sont identiques ou differents et represented un radical 
hydrocarbone alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 
aryle, phenyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou differents et represented un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 

10 carbone, une fonction OCOR\ ou R' repfesente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• a est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

• b est egal & 0, 1, 2 ou 3 

• a+b est 6gal a 0, 1 , 2 ou 3 

15 D'une maniere preferentielle, ledit polyorganosiloxane est au moins 
substantiellement lineaire, et tout pr§ferentiellement lineaire. A titre d'exemple, 
on peut citer notamment les huiles o-co bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes, les 
huiles a-co bis (trimethyl) polydimethylsiloxanes, polydimethylsiloxanes 
cycliques, les polym6thylphenylsiloxanes. 

20 > les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou reticutes comprenant, par 
mole, au moins un motif organosiloxane ionique ou non-ionique de formule 
generate 

(R)a(X)b(B) c Si(0) [4 - (a + b + c)]/2 («) 

formule dans laquelle 

25 • les symboles R sont identiques ou differents et represented un radical 
hydrocarbon^ monovalent alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, aryle, phenyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou differents et represented un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 

30 carbone, une fonction OCOR\ oti R 1 repr6sente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• les symboles B sont identiques ou differents et represented un radical 
hydrocarbon^ aliphatique et/ou aromatique et/ou cyclique contenant jusqu'a 
30 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

35 heteroatomes d'oxygene et/ou d'azote et/ou de soufre, eventuellement 
porteur d'une ou plusieurs fonctlons ether, ester, thiol, hydroxyl, amine 
eventuellement quaternisee, carboxylate, le symbole B §tant lie au silicium de 
preference par Tintermediaire d'une liaison Si-C- ; 
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• a est egal a 0, 1 ou 2 

• b est egal a 0, 1 ou 2 

• c est egal a 1 ou 2 

• a+b+c est 6gal a 1 , 2 ou 3 

5 A titre d'exemple de substituants repondant au symbole (B) dans la formule (II) 
ci-dessus, on peut mentionner 

- les groupements polyethers de formule 

-(CH2)n-(OC 2 H4)m-(OC 3 H6)p-OR , l 
oil n est egal a 2 ou 3, m et p vont chacun de 0 & 30 et R' represente un reste 
10 alkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 a 4 atomes de 
carbone. 

- les groupes amino primaires, secondares, tertiaires ou quaternises, tels 
que ceux de formule 

- R 1 -N (R 2 )(R 3 ) 

15 ou 

• le symbole R 1 represente un groupe alkylene contenant de 2 a 6 atomes de 
carbone, eventuellement substitue ou interrompu par un ou plusieurs atomes 
d f azote ou d'oxygSne, 

20 * les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents represented 
■ H, 

. un groupe alkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 a 12 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 6 atomes de carbone, 

. un groupe amino alkyle, de preference primaire, dont le groupe alkyle 
25 contient de 1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone, Eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un atome 
d'azote et/ou d'oxygene, 

ledit groupe amino etant eventuellement quaternise, par exemple par un acide 

halohydrique ou un halogenure d'alkyle ou d'aryle. 
30 On peut notamment mentionner ceux de formules 

-(CH 2 ) 3 NH 2 (CH 2 ) 3 NH 3 + X" 

-(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 (CH 2 ) 3 N + (CH 3 ) 2 (C 18 H 37 ) X" 

-(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 OH) 2 

-(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 NH 2 ) 2 
35 D'une maniere preferentielle, les polyorganosiloxanes porteurs de fonctions 

amino, presentent dans leur chaTne, pour 100 atomes de silicium total, de 0,1 a 

50, de preference de 0,3 a 10, tout particulierement de 0,5 a 5 atomes de 

silicium aminofonctionalises. 
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tes groupes piperidinyles st§riquement encombres de formule III 



* R 4 est un radical hydrocarbone divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkylenes Iin6aires ou ramifies, ayant 
2 a 18 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkylene lineaire 
ou ramiftee, comporte 2 £ 20 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-cyclohexylene dont la partie alkylene 
lineaire ou ramifiee, comporte 2 a 12 atomes de carbone et la 
partie cyclo-hexylene comporte un groupement OH et 
eventuellement 1 ou 2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de 
carbone ; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux 
R 7 identiques ou dHTerents represented des radicaux alkylenes 
ayant 1 & 12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux 
R 7 ont les significations indiquees precedemment et Tun d'entre 
eux ou les deux sont substitues par un ou deux 
groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les 
radicaux R 7 ont les significations indiquees precedemment; 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laquelle les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou diff^rents, represented des 
radicaux alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le 
radical R 9 est eventuellement substitue par un radical 
hydroxyle; 

♦ U represente -O- ou -NR 10 -, R 10 etant un radical choisi parmi un 
atome d f hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie 




(III) 
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comportant 1 a 6 atomes de carbone et un radical divalent de 
formule : 

R 5 



11 



N — R 



6 



'T v 
f 

dans laquelle R 4 a la signification indiquee precedemment, R 5 
et R 6 ont les significations indiqu6es ci-apres et R 11 represente 
un radical divalent alkylene, Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 a 
12 atomes de carbone, Tun des liens valentiels (celui de R 11 ) 
etant relte a I'atome de -NR 10 -, I'autre (celui de R 4 ) etant relie a 
un atome de silicium ; 

* les radicaux R 5 sont identiques ou differents, choisis parmi les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de 
carbone et le radical ph6nyle ; 

* le radical R 6 represente un radical hydrogene ou le radical R 5 ou 
ou les groupes piperidinyles steriquement encombr§s de formule IV 



Oil 



20 




IS 



N — R 
,5 



J 2 



(IV) 



♦ R" 4 est choisi parmi un radical trivalent de formule : 
yCO — 

— (CH-) CH 

\co— oiim represente un nombre de 2 a 20, 



et un radical trivalent de formule : 
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— (CH 2 ) -NH-^ N 



N = 



N 



^ oti p represente un nombre de 2 a 20 ; 

♦ U' represente -O- ou NR 12 ", R 12 etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comportant 1 a 6 atomes de carbone; 
* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donnees ci- 

dessus a propos de la formule III. 

Preferentiellement ledit polyorganosiloxane a fonction aminee steriquement 
encombree est un polyorganosiloxane lineaire, cyclique ou tridimensionnel de 
formule (V): 



I — R 



-Si — O 



1/2 



R 



^R 2 



Si- 



-R 3 



10 



—I l_R _l 
2+w 



Si- 



LZ J 



Si 



'3/2 



W 



(V) 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

(1) les symboles Z, identiques ou differents, represented R 1 ci-dessous 
et/ou le symbole B ci-dessous; 

(2) les symboles R 1 , R 2 et R 3 , identiques et/ou differents, representent un 
radical hydrocarbone monovalent choisi panni les radicaux alkyles lineaires 
ou ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires 
ou ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phenyle et, de 
preference un radical hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un 
radical methyle; 

(3) les symboles B, groupements fonctionnels identiques et/ou 

differents, representent un groupement a fonction(s) 
piperidinyle(s) steriquement encombree(s) choisi parmi ceux 
mentionnes ci-dessus ; et 

(4) - le nombre de motifs organosiloxy sans groupement B va de 10 a 
450, de preference de 50 a 250 ; 

- le nombre de motifs organosiloxy avec un groupement B va de 1 a 5, 
de preference de 1 a 3 ; 
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-0 <w< 10et8<x< 448. 
De maniere toute preferentielle, ledit polyorganosiloxane est lineaire. 

A titre d'exemple de produits commerciaux polyorganosiloxanes pouvant 
§tre mis en oeuvre comme phase hydrophobe (A), on peut mentionner 
5 notamment les huiles RHODORSIL® 21645, RHODORSIL® Extrasoft 
commercialisees par Rhodia. 

Ledit materiau constituant de la phase hydrophobe (O), peut etre en un 
materiau organique (02). 
A titre d'exemple, on peut mentionner 
10 - les mono-, di- ou triglycerides d'acide carboxyliques en C1-C30 ou leurs 
melanges, comme les huiles vegetales (huile de colza, de ricin, de 
tournesol, de colza erucique, de lin ...) 

- les huiles techniques, comme les huiles de lin cuites, soufflees ou 
standolisees commercialis§es par NOVANCE 

15 - les sucroesters, les sucroglycerides 

- les alcoolesters en C1-C30 decides carboxyliques en C1-C30 ou 
dicarboxyliques en C2-C30, 

- les ethylene ou propylene glycol monoesters ou diesters decides 
carboxyliques en C1-C30 

20 - les propyleneglycols d'alkylether en C4-C20 

- les di C 8 -C 3 o alkylethers 

- les huiles minerales, comme les huiles naphteniques, paraffiniques 
(vaseline), les polybutdnes 

- les cires organiques comprenant des chaTnes alkyles contenant de 4 a 
25 40 atomes de carbone. Parmi les cires, on peut mentionner notamment : 

• les cires animates (cire d'abeille, lanoline, huile de baleine) 

• les cires vegetales (cire de carnauba, de candellila, de canne a sucre, 
le jojoba) 

• les cires min§rales fossiles (montane, ozokerite, cire d'Utah) 

30 • les cires hydrocarbonees comprenant de 4 a 35 atomes de carbone 
(huiles min&rales, paraffines, cires microcristallines) 

• les cires synth§tiques comme les polyolefines (polyethylene, 
polypropylene), la sterone, la carbowax. 

La matiere active (A) peut constituer la phase hydrophobe (O) ou etre contenue 
35 dans la phase hydrophobe (O) ; lorsqu'elle est contenue dans la phase 
hydrophobe (O), elle peut etre soluble, partiellement soluble ou insoluble dans 
ladite phase hydrophobe (O). 
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On peut mentionner comme matures actives (A) contenues dans la phase 
hydrophobe (O), d'autres materiaux hydrophobes comme notamment les 
molecules parfumantes, les agents anti-UV organiques ou organosiliciques, 
les agents bactericides hydrophobes, des capsules solides en polyamide, des 
5 particules de silice ou autres oxydes ou composes inorganiques ... 

Aaent stabilisant (Pi) 

L'agent stabilisant (Di) est en un materiau choisi parmi les polysaccharides 
(PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 
10 - dont le degr6 moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 

preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 
- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 
mPa.s., tout particulierement allant de 30 a 4500 mPa.s., 
15 lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
polyorganosiloxanes lipophiles. 

L'expression « hvdrosoluble ou hvdrodispersable » signifie ici que ledit 
polysaccharide (PSA) n'est pas susceptible de former une solution 
macroscopique diphasique a 25°C dans la phase aqueuse interne (Wi). 

20 L'expression « lioophile » est utilisee ici comme antonyme du terme 
« hydrophile » ; c'est-a-dire n'a pas d'affinite pour I'eau ; cela signifie que les 
groupes polyorganosiloxanes, dont le polysaccharide (PSA) est exempt, 
formeraient, pris seuls, a une concentration de 10% en poids une solution 
macroscopique diphasique dans de I'eau distillee a 25°C. 

25 Selon I'invention, la viscosite Brookfield a 25°C d'une solution a 1% en masse de 
polysaccharide (PSA) dans une solution aqueuse de HCI a 1% en volume peut 
etre determinee comme suit, aprds vieillissement pendant 24 heures a 40°C. 
Materiel et R&actifs 
Materiel 

30 • Becher de 800ml, forme basse 

• Flacon de 250ml 

• Moteur d'agitation permettant d'obtenir 500 tr/min et 6quipe d'une pale 
d^floculeuse Raeneri de 65mm de diam^tre 

• Viscosimetre Brookfield LVT equipe d'une aiguille n°2 (type planetaire 
35 ou a disque) 

• Etuve reglee a 40°C 
Reactifs 

• Eau distillee 
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• Solution d'acide chlorhydrique & 10% en volume. Dans une Hole de 
100mi contenant environ 50ml d'eau distill6e, introduire 27,0g d'acide 
chlorhydrique & 37% (densite=1.19) grade analyses. Completer a 100 
ml avec de Peau distillee. 
5 Mode opSratoire 

• Sur une feuille de papier glace, peser 0,9g de la polysaccharide 

• Dans le becher de 800 ml , peser 269,1 g d'eau 

• Mettre I'eau sous agitation puis ajouter la poudre en 20 £ 30 secondes sur 
les bords du vortex. Agiter 30minutes a 500 tr/min. 

10 • Tout en agitant, introduire dans la solution 30g de la solution d'acide 
chlorhydrique a 10% en 5 a 10 secondes. Agiter encore 5mn a 500 tr/min 

• Transvaser la solution dans le flacon de 250ml et le mettre dans I'etuve a 
40°C. 

• Apres 24 h, sortir le flacon de I'etuve et ramener la temperature de la 
1 5 solution & celle de la temperature ambiante (20 - 25°C). 

• Mesurer la viscosite de la solution avec le viscosimetre Brookfield regie a 
3 tr/min et equipe de Paiguille n°2 (planetaire). Effectuer la lecture apres 
stabilisation de I'affichage (N). 

Expression des r£sultats 
20 Viscosite apparente ti de la solution £ 1% de polysaccharide (PSA) dans la 
solution d'HCia 1% 

ti = 100 xN 

On entend par degre moyen de polymerisation, le nombre moyen 

d'unites glycosyles par mole de polysaccharide. 
25 Ledit polysaccharide (PSA) est un homopolysaccharide ou un 

heteropolysaccharide ; il peut etre lineaire ou ramifte, non-ionique ou ionique ; 

il peut eventuellement etre substitue et/ou modifie par des groupes non- 

ioniques ou ioniques, autres que des groupes polyorganosiloxane lipophiles. 

D'une maniere preferentielle, ledit polysaccharide (PSA), ou son squelette, 
30 comprend des unites glycosyles semblables ou differentes jointes par des 

liaisons p(1-4). II peut en outre comprendre, a cote des liaisons P(1-4), des 

liaisons autres, notamment p(1-3) et/ou p(1-6) . 

Lesdites unites glycosyles, semblables ou differentes, peuvent etre 

notamment des unites hexoses et/ou pentoses. 
35 Parmi les unites hexoses (semblables ou differentes), on peut citer notamment 

les unites D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose 
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Parmi les unites pentoses (semblables ou differentes), on peut mentionner 
notamment les unites D-xylose, L- ou D-arabinose ... 

Les ou des fonctions hydroxyles des unites glycosyles peuvent §tre 
modifiees et/ou substitutes par des groupes non-ioniques, ioniques ou 
5 ionisables. 

Lorsqu'il s'agit de groupes modifiants non-ioniques, ceux-ci peuvent 
notamment etre lies aux atomes de carbone du squelette sucre soit 
directement soit par I'intermediaire de liaisons -O-. 
Parmi les aroupements non-ioniaues . on peut mentionner : 
10 • Les groupes alkyles comprenant de 1 a 22 atomes de carbone, 

eventuellement interrompus par un ou plusieurs heteroatomes d'oxygene 

et/ou azote, 

• Les groupes aryles ou arylalkyles comprenant de 6 a 12 atomes de 
carbone 

1 5 • Les groupes hydroxyalkyles ou cyanoalkyles comprenant de 1 a 6 atomes 
de carbone 

• Les groupes « esters » obtenus par remplacement de I'hydrogene d'une 
fonction hydroxyle -OH du squelette polysaccharide par un groupe 
comprenant au moins un motif acide contenant notamment du carbone, du 

20 soufre ou du phosphore, comme notamment les groupes carbonyle R- 
(CO)-, sulfonyle R-S0 2 - , phosphoryle R 2 P(0)- , hydroxyphosphoryle R- 
P(0)(OH)-, groupes acides formant des motifs « esters » avec les atomes 
d'oxygene remanents du squelette polysaccharide. Le groupe R, alkyle, 
alkenyle, aryle, peut comprendre de 1 a 20 atomes de carbone ; il peut en 

25 outre comprendre un heteroatome, d'azote par exemple, lie directement a 
un motif carbonyle, sulfonyle etc... et ainsi former des liaisons du type 
urethaneetc... 
A titre d'exemple, on peut mentionner : 

• Les groupes methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, hexyle, octyle, 
30 dodecyle, octadecyle, phenyle, lies a un atome de carbone du squelette 

polysaccharide par I'intermediaire d'une liaison ether, ester, amide, 
urethane 

• Les groupes cyanoethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle, hydroxybutyle, 
lies a un atome de carbone du squelette polysaccharide par I'intermediaire 

35 d'une liaison -O- 

• Les groupes « esters » choisis parmi les groupes acetate, propanoate, 
trifluoroacetate, 2-(2-hydroxy-1-oxopropoxy)propanoate, lactate, glycolate, 
pyruvate, crotonate, isovalerate, cinnamate, formate, salicylate, carbamate, 



WO 2005/049189 



PCT/FR2004/002762 



14 

methylcarbamate, benzoate, gluconate, methanesulfonate, 
toluenesulfonate ; les groupes hemiesters des acides fumarique, 
malonique, itaconique, oxalique, maleTque, succinique, tartarique, 
aspartique, glutamique, malique ; on peut mentionner plus particulierement 
5 les groupes substltuants acetate, hemiacetate et 2-(2-hydroxy-1- 
oxopropoxy)propanoate. 

Le taux de modification MS d'un polysaccharide par un groupe modifiant non- 

ionique correspond au nombre moyen de moles de precurseur du groupe 

modifiant non-ionique ayant reagi par unite glycosyle. 
10 Le taux de modification MS peut varier selon la nature du precurseur dudit 

groupe modifiant. 

Si ledit precurseur n'est pas apte a former de nouveaux groupes hydroxyles 
reactifs (precurseur d'alkylation par exemple), le taux de modification par les 
groupes non-ioniques est inferieur a 3 par definition. 
15 Si ledit precurseur est susceptible de former de nouveaux groupes hydroxyles 
reactifs (precurseur d'hydroxyalkylation par exemple), le taux de modification MS 
n'est theoriquement pas limite ; il peut par exemple aller jusqu'a 6, de preference 
jusqu'a 2. Ce taux est generalement d'au moins 0,001, de preference d'au moins 
0,01. 

20 Parmi les groupes anioniaues ou anionisables on peut mentionner ceux 
contenant une ou plusieurs fonctions carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate, 
phosphonate ... 

On peut mentionner en particulier ceux de formule 
. -[-CH2-CH(R)-0]x-(CH2)y-COOH ou 
25 • -[-CH2-CH(R)-0] x -(CH2)y-COOM , ou 

R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone 

x est un nombre entier allant de 0 a 5 

y est un nombre entier allant de 0 a 5 
30 M represente un metal alcalin 

On peut citer tout particulierement les groupements carboxy -COO"Na + lie 
directement a un atome de carbone du squelette sucre, carboxy methyle (sel de 
sodium) -CH2-COO"Na + lie a un atome de carbone du squelette sucre par 
I'intermediaire d'une liaison -O-. 
35 Parmi les groupes cationiaues ou potentiellement cationiaues on peut 

mentionner ceux contenant une ou plusieurs fonctions amino, ammonium, 
phosphonium, pyridinium ... 
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On peut mentionner en particulier les groupes cationiques ou potentiellement 
cationiques de formule 

• -NH 2 

• -[-CH2-CH(R)-0] x -(CH 2 )y-COA-R , -N(R")2 

5 • -[-CH2-CH(R)-0] x -(CH 2 )y-COA-R f -N + (R ,,, )3 X" 

• -["CH 2 -CH(R)-0] )C (CH2) y -COA-R , -NH-R ,,,, -N(R ,, )2 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] )C R , -N(R ,, )2 

• .[-CH 2 -CH(R)-0] x -R , -N + (R m )3 X" 

• .[-CH2-CH(R)-0] )C R , -NH-R m, -N(R ,, )2 
10 • -[-CH 2 -CH(R)-0] x -Y-R" 

oCi 

. R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone 

. x est un nombre entier allant de 0 a 5 
15 . y est un nombre entier allant de 0 a 5 

. R 1 est un radical alkylene contenant de 1 a 12 atomes de carbone, portant 
eventuellement un ou plusieurs substituants OH 

. les radicaux R", semblables ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle contenant de 1 a 18 atomes de carbone 
20 . les radicaux R"\ semblables ou differents, represented un radical alkyle 
contenant de 1 a 18 atomes de carbone 

. R"" est un radical alkylene lineaire, ramifie ou cyclique contenant de 1 a 6 
atomes de carbone 
. A represente O ou NH 
25 . Y est un groupement aliphatique heterocyclique comprenant de 5 a 20 
atomes de carbone et un heteroatome d'azote 

. X" est un contre-ion, de preference halogenure (chlorure, bromure, iodure 
notamment), 

ainsi que les groupes N-alkylpyridinium-yle dont le radical alkyle contient de 1 a 
30 18 atomes de carbone, avec un contre-ion, de preference halogenure (chlorure, 
bromure, iodure notamment). 

Parmi les groupements cationiques ou potentiellement cationiques, on peut citer 
tout particulierement : 
- ceux de formule 
35 • -NH 2 

• -CH 2 -CONH-(CH2)2-N(CH 3 )2 

• -CH 2 -COO-(CH2)2-NH-(CH 2 )2-N(CH3)2 

• -CH 2 -CONH-(CH2)3-NH-(CH2)2-N(CH 3 )2 
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• -CH2-CONH-(CH2)2-NH-(CH 2 )2-N(CH 3 )2 

• -CH 2 -CONH-(CH2)2-N + (CH 3 )3 Cl" 

• -CH2-CONH-(CH 2 )3-N + (CH 3 ) 3 Cl" 
. -(CH 2 )2-N(CH 3 )2 

5 • -(CH 2 )2-NH-(CH 2 )2-N(CH 3 ) 2 

• -(CH 2 )2-N + (CH 3 ) 3 Cl- 

• tout preferentiellement 2-hydroxypropyltrimethyl ammonium chlorure 



• les groupements pyridinium-yle tels que N-methyl pyridinium-yle, de formule 



avec un contre-ion chlorure 
• les groupements amino encombres tels ceux derives d'amines HALS, de 
formule generate : 



-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -N + (CH 3 ) 3 Cl" 




10 




15 



R 

ou R represente CH3 ou H. 

Parmi les groupements betaines, on peut citer tout particulierement les 
fonctions de formule : 




so,- 



fonction 2-methyl (3-sulfopropyl) imidazolium 
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CH 2 




fonction (2-sulfobenzyl) imidazolium 




(CH 2 ) 3 

s °3 fonction (3-sulfopropyl) pyridinium 
-(CH 2 )2-N + (CH3)2-(CH2)2-COO" fonction ethyl-dimethylammonium betaTne 
5 -(CH 2 )2-N + (CH3) 2 -(CH 2 )3-S03" fonction sulfo-propyl dimethylammonium 

Le degre de substitution DS correspond au nombre moyen de fonctions 
hydroxyles des unites glycosyles substitutes par ledit ou lesdits groupes 
ioniques ou ionisables, par unite glycosyle. 
II est generalement inferieur a 3, de preference inferieur a 2. 

10 Parmi les polysaccharides (PSA) pouvant etre mis en ceuvre selon 

I'invention, on peut mentionner des polysaccharides naturels ou synthetiques, 
de preference modifies et/ou substitues par voie chimique et/ou degrades 
(depolymerises) par hydrolyse acide ou basique, ou par voie oxydative, 
thermique ou enzymatique. 

15 A t'rtre d'exemples on peut mentionner : 

Les qalactomannanes motamment qomme quart depolymerises . notamment 
par voie oxydative, eventuellement modifies ou substitues par des groupes 
non-ioniques (hydroxypropyle notamment), anioniques (carboxymethyle 
notamment), cationiques (hydroxypropyltrimethylammonium chlorure par 

20 exemple), presentant une viscosite Brookfield (solution a 1% dans I'eau) 
pouvant aller de 30 a 4500 mPa.s., de preference de 60 a 3500 mPa.s. 
On peut citer notamment : 

• Les guars depolymerises par voie oxydative (presentant quelques fonctions 
COOH + resultant de la depolymerisation en milieu oxydant), comme les 
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MEYPRO-GAT 7, MEYPRO-GAT 20, MEYPRO-GAT 30 commercialisms 
par Rhodia 

• Les guars depolymerises hydroxypropyles presentant un taux de 
modification de I'ordre de 0,01 a 0,8, comme le HMP-CON de Rhodia 

5 • Les guars depolymerises carboxymethyles presentant un degre de 
substitution de I'ordre de 0,05 a 1,6 comme le MEYPRO-GUM R 600 
commercialise par Rhodia 

• Les guars depolymerises cationises presentant un degre de substitution de 
I'ordre de 0,04 a 0,17 , de preference de 0,06 et 0,14 , comme le 

10 MEYPRO-COAT 21 commercialise par Rhodia, I'AquaCat CG 518 
commercialism par Aqualon 
Les celluloses modifiees , comme 

• Les monoacetates de cellulose, presentant un degre de substitution de 0,3 
a moins de 1 ,2, de preference de 0,3 a 1 . 

15 • Les celluloses hydroxypropylees presentant un taux de modification de 
I'ordre de 0,2 a 1,5 comme le Primaflo HP22 commercialise par Aqualon 

• Les carboxymethylcelluloses presentant un degre de substitution de 0,05 a 
1,2 , de preference de 0,05 a 1, comme le Blanose Cellulose gum 
d'Hercules et le Liberty 3794 d'Aqualon 

20 Les dextrines contenant eventuellement des groupes hydroxyethyl, 
hydroxypropyl ou aminoalkyl quaternis§s (degradation d'amidons, 
eventuellement chimiquement modifies par des groupes hydroxyethyl, 
hydroxypropyl ou aminoalkyl quaternises). 

- des xvloalvcanes comme la gomme tamarind Instasol 1200 de Saiguru Food, 
25 le MEYPRO-GUM T12 commercialise par Rhodia. 

- des arabinoxvlanes 

- les alkvlpolvalvcosides (APG) 

presentant un groupe alkyle en C4-C20. de preference en Cs-C-js. ainsi qu'un 
nombre moyen de motifs glucose de I'ordre 1,5 a 10, de preference de I'ordre 
30 de 1,5 a 4, plus generalement de I'ordre de 1,6 a 2,7 par mole 
d'alkylpolyglycoside (APG), comme ceux mentionnes dans US 4,565,647. 

Phase aqueuse interne (\Ni) 

La taille moyenne des gouttelettes aqueuses (Wi) de I'emulsion inverse interne 
35 (Ei) peut aller jusqu'a 10pm, de preference de 0,05pm a 5pm, et plus 
preferentiellementde0,1 a 1pm. 

La taille moyenne correspond au diametre median en volume (d50), qui 
represente le diametre de la particule egal a 50% de la distribution 
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cumulative ; elle peut etre par exemple mesuree avec un granulomere Horiba 
ou microscope optique. 

La phase aqueuse dispers6e (Wi) presente un pH pouvant aller de 0 a 14, de 
preference de 2 a 1 1 , plus preferentiellement de 5 a 1 1 . 
5 Elle peut contenir des additifs permettant de regler la pression osmotique, 
comme des sels (chlorure ou sulfate de sodium, chlorure de calcium ...) ou 
des sucres (glucose) ou des polysaccharides (dextran ...). 
Elle peut egalement contenir des agents tampons, des matures actives 
hydrophiles, notamment des agents antibacteriens comme les methyl chloro 

10 isothiazolinone et methyl isothiazolinone (KATHON® CG commercialise par 
Rohm and Haas), des matieres hydrosolubles ou hydrodispersables autres, 
ainsi que des matieres hydrophobes insolubles dans la phase hydrophobe (O). 

Pour une bonne realisation de invention, le rapport massique de la 
phase aqueuse dispersee (Wi) a la phase hydrophobe (O) peut aller de 5/95 a 

1 5 95/5, de preference de 30/70 a 80/20. 

Le rapport de la masse de stabilisant (Di) a la masse de phase hydrophobe (O) 
peut aller de 0,1/100 a 500/100, de preference de 0,5/100 a 100/100, tout 
particulierement de 0,5/1 00 a 50/1 00. 

L'emulsion inverse (Ei) peut etre obtenue de maniere classique. 

20 Par exemple, elle peut §tre obtenue par mise en solution et/ou dispersion dans 
I'eau du polysaccharide (PSA) puis ajout de la solution et/ou dispersion 
aqueuse obtenue a la phase hydrophobe (O), sous agitation. 
L'agitation peut etre avantageusement effectuee au moyen d'une pale-cadre, 
d'un m^langeur de type planetaire, d'un melangeur poss£dant un mobile 

25 raclant et une pale toumant dans des sens contraires (contre-agitation). 

La preparation de l'emulsion inverse est en general realisee a une temperature 
superieure a la temperature de fusion du materiau utilise en tant que phase 
hydrophobe, mais inferieure a celle de degradation des elements entrant dans la 
composition de l'emulsion inverse. Plus particulierement, cette temperature est 

30 comprise entre 10 et 80°C. 

La duree de Tagitation peut etre determinee sans difficulty par I'homme de Tart. 
Elle est de preference suffisante pour obtenir une taille moyenne de gouttelettes 
aqueuses de T6mulsion inverse inferieure a 10 pm, tel que mentionne ci-dessus. 
Les quantites des differents constituants de l'emulsion inverse (Ei) ont deja ete 

35 definies ci-dessus. 

Emulsion multiple (Em) 
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L'emulsion multiple (Em) comprend l'emulsion inverse (Ei) ci-dessus, a titre 
d'emulsion interne, dispersee dans une phase externe (We) aqueuse ou miscible 
a I'eau, comprenant au moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De). 
Ledit agent dispersant et/ou stabilisant (De) a une tendance hydrophile. 
5 Preferentiellement ledit agent dispersant et/ou stabilisant (De) est choisi parmi 
les agents tensioactifs hydrophiles et/ou les polymeres hydrophiles et/ou les 
polymeres amphiphiles hydrophiles. 

Le terme « hydrophile », est utilise dans son sens usuel, de « qui a de I'affinite 
pour I'eau » ; cela signifie que I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) n'est pas 
10 susceptible de former une solution macroscopique diphasique dans de I'eau 
distillee a 25°C. 

D'une maniere preferentielle, la phase externe (We) est une phase aqueuse. 

Plus particulierement, les tensioactifs et/ou polymeres (De) satisfont la 
r&gle de Bancroft et sont de preference choisis parmi les composes qui verifient 
15 a la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse externe a une 
concentration comprise entre 0,1 et 10% en poids de ladite phase et 
entre 20 et 30°C, ils se trouvent sous la forme d'une solution dans tout 
ou partie de la gamme de concentration indiquee. 
20 - lorsqu'ils sont melanges avec la phase hydrophobe interne (O) a une 

concentration comprise entre 0,1 et 10% en poids de ladite phase et 
entre 20 et 30°C, ils se trouvent sous la forme d'une dispersion dans 
tout ou partie de la gamme de concentration indiquee. 
Pour une bonne realisation de I'invention, ledit agent dispersant et/ou stabilisant 
25 (De) peut etre forme 

(a) d'au moins un agent tensioactif hydrophile non-ionique 

(b) d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique 

(c) d'au moins un agent tensioactif hydrophile cationique 

(d) d'au moins un polymere hydrophile non-ionique 

30 (e) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile non-ionique 

(f) d'au moins un polymere hydrophile anionique 

(g) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile anionique 

(h) d'au moins un polymere hydrophile cationique 

(i) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile cationique 

35 0) ou d'un melange de deux au moins desdits agents tensioactifs et/ou 
polymeres (a) a (d) ci-dessus compatibles. 
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Le terme « compatible » signifie ici que les agents tensioactifs en melange ne 
sont pas susceptibles d'entramer la formation d'agregats a I'etat non-disperses 
dans le milieu considere. 

La teneur totale en agents tensioactif(s) et/ou polymere(s) (De) present(s) dans 
5 la phase externe (We) peut §tre comprise entre 0,01 et 50% en poids, de 
preference entre 0,1 et 10%, plus particulierement entre 0,5 et 5% en poids, par 
rapport a I'emulsion inverse (Ei). 

Preferentiellement, les tensioactifs hvdrophiles non ioniques presentent une 
valeur de HLB au moins egale au HLB requis de la phase hydrophobe (O) ; a 
10 titre indicatif cette valeur minimum de HLB est le plus souvent d'au moins 10. 
Ceux-ci sont de preference polyalcoxyles. 

De maniere avantageuse, le tensioactif non ionique polyalcoxyle peut §tre choisi 
parmi les agents tensioactifs suivants, seuls ou en melange : 

- les alcools gras alcoxyles 

15 - les mono, di et triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 
20 - les tri(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

plus particulierement ethoxyles et/ou propoxyles. 

A titre purement illustratif, le nombre total de motifs ethoxyles et eventuellement 
propoxyles est compris entre 10 et 100. 
25 Parmi les agents tensioactifs hvdrophiles anioniaues o n peut citer : 

- les alkylesters sulfonates, 

- les alkylsulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyles (ethoxyles (OE), 
propoxyles (OP), ou leurs combinaisons), comme par exemple le 
dodecylsulfate de sodium ; 

30 - les alkylethersulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyles (ethoxyles (OE), 
propoxyles (OP), ou leurs combinaisons), comme par exemple le 
laurylethersulfate avec n = 2. 

- les alkylamides sulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyles (ethoxyles 
(OE), propoxyles (OP), ou leurs combinaisons) ; 

35 - les sels d'acides gras satures ou insatures, et 

- les phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkytether et/ou d'alkylarylether. 

Parmi les agents tensioactifs hvdrophiles cationiques pouvant en 
outre etre presents dans Tagent dispersant et/ou stabilisant (De), on peut 
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mentionner les sels ammonium quatemaires de formule R 1 R 2 R 3 R 4 N + X" ou !es 
groupes R sont de chaTnes hydrocarbonees longues ou courtes, alkyles, 
hydroalkyle ou alkyl ethoxylees, X etant un contre-ion ( R 1 est un groupe alkyle 
en C 8 -C 2 2, de preference en C 8 -C 10 , ou en C 12 -Ci 4 , R 2 est un groupe methyle, R 3 
5 et R 4 semblables ou differents etant un groupe methyle ou hydroxymethyle) ; 
ainsi que des esters cationiques, comme les choline esters. 

En ce qui concerne les polvm6res hvdrophiles non-ionigues susceptibles 
d'etre employes, on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles 
ou hydrodispersables non-ioniques deja mentionnes ci-dessus comme agent 
10 stabilisant (Di), comme par exemple 

• les celluloses hydroxy propylees presentant un taux de modification de I'ordre 
de 0,2 a 1,5 , ou 

• les monoacetates de cellulose presentant un degre de substitution de 0,3 a 
moins de 1,2. 

15 En ce qui concerne les polvmeres amphiphiles hvdrophiles non-ioniaues, 

ces derniers sont de preference des composes polyalcoxyles, comprenant au 
moins deux blocs, I'un d'eux etant hydrophile, I'autre hydrophobe, I'un au 
moins des blocs comprenant des motifs polyalcoxyles, plus particulierement 
polyethoxyles et/ou polypropoxyles. 

20 Plus particulierement lesdits polymeres amphiphiles hydrophiles polyalcoxyles 
non ioniques sont choisis parmi les polymeres dont la masse molaire en poids 
est inferieure ou egale a 100 000g/mol (mesuree par GPC, etalon 
polyethylene glycol), de preference comprise entre 1 000 et 50 000 g/mol, de 
preference comprise entre 1 000 et 20 000 g/mol. 

25 A titre d'exemples de polymeres de ce type, on peut citer entre autres les 
polymeres triblocs polyethylene glycol/polypropyleneglycol/polyethyleneglycol. 
De tels polymeres sont bien connus et sont notamment commercialises sous 
les marques Pluronic (commercialisee par BASF), Arlatone (commercialisee 
par ICI). 

30 Ledit polymere amphiphile hydrophile non ionique peut egalement etre 

est un polymere amphiphile hydrophile a blocs, obtenu par polymerisation d'au 
moins un monomere hydrophile non ionique et d'au moins un monomere 
hydrophobe, la proportion et la nature desdits monomeres etant telles que le 
polymere resultant verifie les conditions enoncees auparavant (regie de 

35 Bancroft - deux conditions). Us comprennent au moins un bloc hydrophobe et 
au moins un bloc hydrophile neutre (non ionique). 
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Au cas ou ledit polymere comprend au moins trois blocs, et plus particulierement 
trois blocs, le polymere est avantageusement lineaire. En outre, les blocs 
hydrophiles se trouvent plus particulierement aux extremites. 
Au cas ou les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces derniers sont de 
5 preference sous la forme de polymeres greffes ou peignes. 

Parmi les monomeres hydrophobes a partir desquels le ou les blocs 
hydrophobes du polymere amphiphile hydrophile peuvent etre prepares, on peut 
citer notamment : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramiftes, 
10 cycliques ou arpmatiques, comprenant au moins une insaturation 

§thytenique, 

- les esters d'acides carboxyliques satures comprenant 8 a 30atomes de 
carbone, eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles <xp-ethyleniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters 
15 vinyliques, les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de 

vinyliddne, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique, 

- les monomeres de type siloxane cyclique ou non, les chlorosilanes ; 
20 - I'oxyde de propylene, I'oxyde de butylene ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

A titre d'exemples particuliers on peut citer : 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes 
25 de carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, 

le (meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
de t-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyl 

- I'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le 
chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, I'ethyl 

30 vinylether ; 

- les nitrites vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 
12 atomes de carbone, comme en particulier racrylonitrile et le 
methacrylonitrile ; 

- le styrene, I'cc-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene ; 

35 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
mononrteres. 

Les monomeres preferes sont les esters de I'acide acrylique avec les alcools 
lineaires ou ramifies en C r C 4 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle 
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et de butyle, les esters vinyliques comme I'acetate de vinyle, le styrene, I'oc- 
methylstyrene. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles non ioniques a partir desquels 
les polymeres amphiphiles hydrophiles a blocs peuvent etre obtenus, on peut 
5 mentionner I'oxyde d'ethylene ; les amides des acides mono- ou poly- 
carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au 
moins une insaturation ethylenique, ou derives, comme le (meth)acrylamide, le 
N-methylol (meth)acrylamide ; les esters hydrophiles derivant de I'acide 
(meth)acrylique comme par exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; les 

10 esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique apres 
hydrolyse, comme i'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de 
vinyle. Ces monomeres peuvent §tre utilises seuls, en combinaison, ainsi que 
sous la forme de macromonomeres. II est rappele que le terme 
macromonomere designe une macromolecule portant une ou plusieurs 

1 5 fonctions polymerisables par la methode mise en ceuvre. 

Les monomeres hydrophiles preferes sont I'acrylamide et le methacrylamide, 
seuls ou en melange, ou sous la forme de macromonomeres. 

Preferentiellement, les polymeres amphiphiles hydrophiles non ioniques 
presentent une valeur de HLB au moins egale au HLB requis de la phase 

20 hydrophobe (O) ; a titre indicatif cette valeur minimum de HLB est le plus 
souvent d'au moins 10. 

Parmi les polymeres hydrophiles anioniaues susceptibles d'etre employes, 
on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou 
hydrodispersables anioniques deja mentionnes ci-dessus comme agent 

25 stabilisant (Di), comme par exemple les 

• Les guars depolymerises par vote oxydative (presentant quelques fonctions 
COOH + resultant de la depolymerisation en milieu oxydant), comme les 
MEYPRO-GAT 7, MEYPRO-GAT 20, MEYPRO-GAT 30 commercialises 
par Rhodia 

30 • Les guars depolymerises hydroxypropyles presentant un taux de 
modification de I'ordre de 0,01 a 0,8 , comme le HMP-CON de Rhodia 

• Les guars depolymerises carboxymethyles presentant un degre de 
substitution de I'ordre de 0,05 a 1,6 comme le MEYPRO-GUM R 600 
commercialise par Rhodia 

35 Parmi les polymeres amphiphiles hydrophiles anioniaues susceptibles 

d'etre employes, on peut citer tout particulierement les polymeres a blocs, de 
preference diblocs ou triblocs, obtenus par polymerisation d'au moins un 
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monomere hydrophile anionique, eventuellement d'au moins un monomere 
hydrophile non ionique, et d'au moins un monomere hydrophobe. 
La encore, le choix des monomeres et leurs proportions respectives sont telles 
que le polymere resultant verifie les deux conditions precedemment enoncees 
5 (regie de Bancroft). 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles anioniques a partir desquels les 
polymeres amphiphiles hydrophiles a blocs peuvent §tre obtenus, on peut 
mentionner 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou 
10 aromatiques, les derives N-substitues de tels acides ; les monoesters 

d'acldes polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation 
ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

15 seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sulfonlques ou 
phosphoniques, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres ; 
les monomeres ou macromonomeres pouvant §tre sous la forme de sels. 
Plus particulierement, on peut citer : 

- I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 
20 I'acide citraconique, I'acide maleique, I'acide acrylamido glycolique, I'acide 2- 

propene 1-sulfonique, I'acide methallyl sulfonique, I'acide styrene sulfonique, 
I'acide a-acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-sulfoethylene 
methacylate, I'acide sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl acrylique, 
I'acide bis-sulfopropyl methacrylique, I'acide sulfatoethyl methacrylique, le 
25 monoester phosphate d'acide hydroxyethyl methacrylique, ainsi que les sels 
de metal alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- I'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide vinyl 
phosphonique, I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoTque, ainsi 
que les sels de metal alcalin, comme le sodium, le potassium, ou 

30 d'ammonium ; 

- le N-methacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

Des exemples de monomeres hydrophiles non-ioniques et de monomeres 
35 hydrophobes ont deja ete mentionnes ci-dessus. 

Parmi les polvmeres hydrophiles cationiaues susceptibles d'etre employes, 
on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou 



WO 2005/049189 



PCT/FR2004/002762 



26 

hydrodispersables cationiques deja mentionnes ci-dessus comme agent 
stabilisant (Di), comme par exemple 

• Les guars depolymerises cationises presentant un degre de substitution de 
I'ordre de 0,04 a 0,17 , de preference de 0,06 et 0,14 , comme le 
5 MEYPRO-COAT 21 commercialise par Rhodia, I'AquaCat CG 518 
commercialise par Aqualon 
Selon un premier mode preferentiel de realisation de I'invention, I'agent 
dispersant et/ou stabilisant (De) est choisi parmi les agents tensioactifs 
hydrophiles non ioniques et/ou les polymeres (amphiphiles) hydrophiles non 

10 ioniques; plus preferentiellement lesdits agents tensioactifs hydrophiles non 
ioniques et/ou polymeres (amphiphiles) hydrophiles non ioniques presentent une 
valeur de HLB au moins egale au HLB requis de la phase hydrophobe (O) ; a 
titre indicatif cette valeur minimum de HLB est le plus souvent d'au moins 1 0. 
L'agent hydrophile amphiphile hydrophile (De) est tout particulierement un 

15 polymere amphiphile hydrophile non ionique. 

Selon un deuxieme mode preferentiel de realisation de I'invention, I'agent 
dispersant et/ou stabilisant (De) est en un melange d'au moins un agent 
tensioactif hydrophile non-ionique et d'au moins un agent tensioactif hydrophile 
anionique, eventuellement associe a au moins un polymere (amphiphile) 

20 hydrophile non ionique. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention, I'agent dispersant 
et/ou stabilisant (De) est choisi parmi les agents tensioactifs hydrophiles 
cationiques et/ou les polymeres (amphiphiles) hydrophiles cationiques, 
eventuellement en melange avec au moins un agent tensioactif hydrophile non 

25 ionique et/ou au moins un polymere (amphiphile) hydrophile non ionique. 
Lorsqu'un agent tensioactif non-ionique et/ou un polymere non-ionique est 
present, celui-ci peut representer jusqu'a 50% du poids du melange 
cationique/non-ionique. 

Selon un auatrieme mode de realisation . I'agent dispersant et/ou 

30 stabilisant (De) est choisi parmi les agent stabilisants (Di) en au moins un 
polysaccharide hydrosoluble ou hydrodispersable (PSA) non-ionique, 
anionique ou cationique, ou leurs melanges compatibles. II peut 
eventuellement etre addltionne d'au moins un agent dispersant et/ou 
stabilisant (De) autre, compatible ; de maniere preferentielle, la quantite 

35 massique d'agent dispersant et/ou stabilisant (De) autre que polysaccharide 
hydrosoluble ou hydrodispersable (PSA), eventuelle, est au plus egale a la 
masse de polysaccharide hydrosoluble ou hydrodispersable (PSA) mis en 
ceuvre en tant qu'agent dispersant et/ou stabilisant (De). 



WO 2005/049189 



PCT/FR2004/002762 



27 

La quantite de phase externe (We) de I'emulsion multiple (Em) est 
fonction de la concentration desiree pour I'emulsion multiple (Em). 
Le rapport massique emulsion inverse interne (Ei)/phase externe (We) 
comprenant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) peut aller de 50/50 a 99/1, 
5 de preference de 70/30 a 98/2, tout particulierement de 70/30 a 80/20. 

Le rapport masse, exprimee en sec, d'agent dispersant et/ou stabilisant (De) / 
masse de I'emulsion inverse interne (Ei), peut aller de 0,01/100 a 50/100, de 
preference de 0,1/100 a 10/100, tout particulierement de 0,5/100 a 5/100. 
La concentration de la phase externe (We) en agent dispersant et/ou 

1 0 stabilisant (De) peut aller de 1 a 50%. 

Dune maniere preferentielle, I'emulsion (E) est une emulsion multiple 
(Em) comprenant au moins 70% en poids d'emulsion interne (Ei). 
La taille moyenne des globules d'emulsion inverse interne (Ei) disperses dans 
la phase externe (We) est de preference inferieure a 200 urn ; de preference 

15 elle peut aller de 1 a 20pm, plus preferentiellement de 5 a 15pm. 

Pour une bonne realisation de I'invention, la taille moyenne des globules 
d'emulsion inverse interne (Ei) disperses dans la phase externe (We) est d'au 
moins deux fois, de preference d'au moins 5 fois, tout particulierement d'au 
moins 10 fois superieure a celle de la taille moyenne des gouttelettes de la 

20 phase aqueuse interne (Wi) dispersees dans la phase hydrophobe. 

La phase externe (We) peut etre aqueuse ou non-aqueuse miscible a I'eau. 
Le terme « miscible » a I'eau signifie n'est pas susceptible de former une solution 
macroscopiquediphasique a 25°C. 

Lorsque la phase externe (We) est une phase non-aqueuse miscible a I'eau, il 
25 s'agit notamment d'une phase alcoolique ou hydroalcoolique, en particulier d'une 
phase a base d'alcool isopropylique, d'ethanol ... 

D'une maniere preferentielle, la phase externe (We) est une phase aqueuse. 
Le pH de la phase aqueuse externe n'est pas limitatif ; ii depend de I'application 
visee de I'invention. Le pH peut aller de 0 a 14, de preference de 2 a 11, plus 

30 preferentiellement de 5 a 1 1 . 

A titre indicatif, lorsqu'il s'agit de mettre en oeuvre I'emulsion (Em) pour vehiculer 
une matiere active hydrophobe vers la surface d'un tissu present dans un bain 
lessiviel, le pH de la phase aqueuse externe (We) de I'emulsion multiple 
concentree (Em) peut aller de 5 a 1 1 , de preference de 6 a 8. 

35 La phase externe (We), aqueuse de preference, peut en outre contenir 

des matieres actives hydrophiles, notamment des agents antibacteriens 
comme les methyl chloro isothiazolinone et methyl isothiazollnone (KATHON® 
CG commercialise par Rohm and Haas), ainsi que des agents tampons pour 
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regler le pH, des additifs permettant de regler la pression osmotique, comme 
des sels (chlorure ou sulfate de sodium, chlorure de calcium ...) ou des sucres 
(glucose) ou des polysaccharides (dextran ... ) 

Les concentrations en sel, en sucre et/ou en polysaccharide sont telles que les 
5 pressions osmotic ies des phases externe (We) et interne (Wi) soient 
equilibrees. 

Selon un premier mode particulier de realisation de I'invention, la matiere 
active (A) contenue dans ou constituant la phase hydrophobe (O), est une 
matiere active hydrophobe utile dans le domaine du soin ou de la detergence 

10 des articles en fibres textiles, et la phase externe (We) une formulation 
detergente liquide aqueuse renfermant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) 
forme d'un melange d'au moins un agent tensioactif hydrophile non-ionique et 
d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique, eventuellement associe a 
au moins un polymere (amphiphile) hydrophile non ionique. La concentration de 

15 la phase externe (We) aqueuse en compose hydrophile (De) peut aller de 10 a 
60% en poids, de preference de 15 a 50% en poids ; son pH peut aller de 6 a 8. 
Le rapport massique, exprime en sec, agent tensioactif non-ionique / agent 
tensioactif anionique peut aller de 3/1 a 1/1. 

Selon un deuxieme mode particulier de realisation de I'invention, la matiere 

20 active (A) est une matiere active hydrophobe utile dans le domaine du soin ou de 
la detergence des articles en fibres textiles, et la phase externe (We) une 
formulation detergente liquide non aqueuse miscible avec I'eau, renfermant 
I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) forme d'un melange d'au moins un agent 
tensioactif hydrophile non-ionique et d'au moins un agent tensioactif hydrophile 

25 anionique, eventuellement associe a au moins un polymere (amphiphile) 
hydrophile non ionique. La concentration de la phase externe (We) non-aqueuse 
en compose hydrophile (De) peut aller de 10 a 60% en poids, de preference de 
15 a 50% en poids. Le rapport massique, exprime en sec, agent tensioactif non- 
ionique / agent tensioactif anionique peut aller de 3/1 a 1/1. 

30 Selon un troisieme mode particulier de realisation de I'invention, la matiere 

active (A) est une matiere active hydrophobe utile dans le domaine du soin des 
articles en fibres textiles, et la phase externe (We) une formulation rincante 
liquide aqueuse, renfermant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) forme d'au 
moins un agent tensioactif hydrophile cationique et/ou d'au moins un polymere 

35 (amphiphile) hydrophile cationique, eventuellement en melange avec au moins 
un agent tensioactif hydrophile non ionique et/ou au moins un polymere 
(amphiphile) hydrophile non ionique. Lorsqu'un agent tensioactif non-ionique 
et/ou un polymere non-ionique est present, celui-ci peut representer jusqu'a 50% 
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du poids du melange cationique/non-ionique. La concentration de la phase 
externe (We) aqueuse en compose hydrophile (De) peut aller de 3,5 a 20% en 
poids ; son pH peut aller de 2,5 a 6 . 

Selon un auatrfeme mode de realisation de I'invention, la matiere active 
5 (A) est une matiere active hydrophobe utile dans le domaine des peintures, et 
la phase externe (We) une formulation aqueuse pour peinture. 

Selon un cinauieme mode de realisation de I'invention . la matiere active 
(A) est une matiere active hydrophobe utile dans le domaine du soin ou 
maquillage corporal ou capillaire, de I'hygiene corporelle, capillaire, dentaire 
10 ou buccale, et la phase externe (We) une formulation aqueuse cosmetique ou 
une formulation pour I'hygiene corporelle, capillaire, dentaire ou buccale. 

L'emulsion multiple (Em) selon I'invention peut etre obtenue en mettant en 
oeuvre des techniques faisant intervenir un seul reacteur ou deux reacteurs. 
Une technique en un seul reacteur, peut etre realisee en mettant en oeuvre les 
15 etapes suivantes : 

(a) on prepare l'emulsion inverse (Ei) 

(b) on prepare la phase externe contenant I'agent et/ou stabilisant (De) 

(c) on introduit la phase externe dans l'emulsion inverse (Ei) sans agitation 

(d) on agite I'ensemble 

20 L'etape (a) de preparation de l'emulsion inverse (Ei) peut etre realisee comme 
ci-dessus decrit. 

L'etape (b) de preparation de la phase externe (We), peut etre realisee par 

melange du constituant de la phase externe (We) (de I'eau de preference) et de 

I'agent dispersant et/ou stabilisant (De). 
25 La phase externe (We) peut aussi comprendre des adjuvants tels que des 

agents conservateurs et des additifs regulateurs de la pression osmotique. 

La preparation de la phase externe peut etre effectuee a temperature ambiante. 

Cependant, il peut etre avantageux de preparer la phase externe (We) a une 

temperature voisine de celle a laquelle ('emulsion inverse (Ei) est preparee. 
30 Une fois la phase externe (We) obtenue, celle-ci est ajoutee a l'emulsion inverse 

(Ei), lors de l'etape (c), sans agitation. 

Puis, apres avoir introduit la totalite de la phase externe (We) dans l'emulsion 
inverse (Ei), on agite I'ensemble (etape (d). 

De maniere avantageuse, I'agitation est realisee au moyen de melangeurs 
35 moyennement cisaillants, comme le sont par exemple les agitateurs munis de 
pale-cadre, les melangeurs de type planetaire, ou encore ceux possedant un 
mobile raclant et une pale toumant dans des sens contraires (contre-agitation). 
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Cette operation d'agitation a lieu de preference a une temperature a laquelle la 
phase hydrophobe (O) se trouve sous une forme liquide, et plus particulierement 
est comprise entre 10 et 80°C. 

La taille moyenne des globules d'emulsion inverse interne (Ei) varie 
5 avantageusement entre 1 et 100 pm, plus particulierement entre 1 et 20 pm, 
avantageusement entre 5 et 15 pm. La taille moyenne des globules, 
correspondant au diametre median en volume (d50) qui represente le diametre 
du globule egal a 50% de la distribution cumulative, est mesuree avec un 
appareil Horiba et, ou avec un microscope optique. 
10 Les differents constituants de I'emulsion (Em) peuvent etre mis en ceuvre 
selon les quantites mentionnees ci-dessus. 

Lorsque (We) est une phase aqueuse, bien que la valeur du pH de la phase 
aqueuse ne soit pas limitative, il peut etre avantageux d'ajuster le pH de la phase 
aqueuse externe par ajout de base (soude, potasse) ou d'acide (chlorhydrique). 
15 A titre illustratif, la gamme habituelle de pH de la phase aqueuse externe est 
comprise entre 0 et 14, de preference entre 2 et 1 1, plus preferentiellement entre 
5et11. 

A Tissue de cette etape d'agitation (d), on obtient une emulsion multiple 
concentree dont le rapport ponderal emulsion inverse/phase externe (We) peut 
20 aller de 50/50 a 99/1 de preference de 70/30 a 98/2, tout particulierement de 
70/30 a 80/20. 

Une technique en deux reacteurs, peut etre realisee en mettant en ceuvre 
les etapes suivantes : 

(a) on prepare la phase externe (We) contenant I'agent dispersant et/ou 
25 stabilisant (De) comme ci-dessus 

(b) on prepare I'emulsion inverse (Ei) comme ci-dessus 

(c) on introduit petit a petit I'emulsion inverse (Ei) dans la phase externe 
(We), sous agitation 

L'etape (c) de preparation de I'emulsion multiple proprement dite est realisee 
30 sous agitation ; I'agitation peut etre faite au moyen d'une pale cadre. 
Typiquement, la Vitesse d'agitation est relativement lente, de I'ordre de 400 
tours/minute. 

L'emulsion multiple (Em) obtenue est analogue a celle obtenue par la 
technique dite a un seul reacteur. 
35 Une autre technique en deux reacteurs, permettant de preparer une 

emulsion multiple (Em) analogue, met en ceuvre les etapes suivantes : 

(a) on prepare I'emulsion inverse (Ei) comme ci-dessus ; la quantite 
emulsion inverse (Ei) preparee est divisee en deux parties 
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(b) on prepare la phase externe (We) contenant I'agent dispersant et/ou 
stabilisant (De) 

(c) on introduit la phase externe (We) dans la premiere partie de 1'emulsion 
inverse (Ei) sans agitation 

5 (d) on agite I'ensemble 

(e) on introduit petit a petit la partie restante de remulsion inverse (Ei) dans 

remulsion multiple obtenue & I'etape (d), sous agitation 
Lorsque I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) est en au moins 
polysaccharide hydrosoluble ou hydrodispersible (PSA) constituant de I'agent 
10 stabilisant (Di), remulsion multiple (Em) peut etre directement obtenue en 
soumettant un melange forme du ou des constituants de la phase 
hydrophobe (O), de I'agent stabilisant (Di) et du ou des constituants de la 
phase externe (We) a une operation d'agitation sous haut cisaillement. 

15 Forme solide (Es) 

L'emulsion sous forme solide (Es), selon I'invention peut etre obtenue par 
addition, a la phase externe de l'emulsion multiple (Em), d'une matrice (M) 

- en un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, capable de former, 
en presence de la phase externe de remulsion multiple (Em), une 

20 ecorce solide, apres sechage et eventuellement cristallisation 

- en un materiau solide hydrosoluble ou hydrodispersable capable 
d'adsorber et/ou absorber remulsion multiple (Em) et/ou de s'hydrater, 
tout en restant sous une forme solide 

- ou en un materiau solide insoluble, capable d'adsorber et/ou absorber 
25 l'emulsion multiple (Em). 

D'une manfere pr6ferentielle, la phase externe (We) de l'emulsion multiple 
(Em) est aqueuse. 

Parmi les materiaux susceptibles de former la matrice (M), on peut citer : 
• les composes organiques et inorganiques hydrosolubles ou 
30 hydrodispersables suivants : 

- les polyethylene glycols (PEG) ayant une masse moleculaire comprise 
entre 2 000 et 100 000 g/mole 

- les copolvmeres d'acide ou anhydride carboxvliaue ethvleniquement 
insature et de monomere non-ioniaue ethvleniauement insature 

35 - les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synthetique hydrosolubles 

ou hydrodispersables 
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- les polvelectrolvtes (PE) sous forme acide, appartenant a la famille des 
polyacides faibles, ayant une masse molecuiaire inferieure a 
20 000 g/mole, de preference comprise entre 1 000 et 5 000 g/mole 

- les polyvinylpyrrolidones fPVP) ayant une masse molecuiaire inferieure 
5 a 20 000 g/mole, de preference comprise entre 1 000 et 10 000 g/mole 

- les alcools polwinvliaues (APV) ayant une masse molecuiaire inferieure 
a 100 000 g/mole, et presentant de preference un taux de 
desacetylation de 80 a 99% molaire, de preference de 87 a 95% molaire 

- les polvmeres ampholytes (PA) filmogenes hydrosolubles ou 
10 hydrodispersables 

- les oses. osides ou polvholosides (Oz) hydrosolubles ou 
hyd rodispersables 

- les acides amines (AA) ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables 
d'acides amines 

15 - I'acide citriaue 

- les acides aras 

- I' uree 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diaaramme de phases binaire eau- 
tensioactif, comporte une phase isotrope fluide a 25°C jusqu'a une 

20 concentration d'au moins 50% en poids de tensio-actif, suivie d'une 

phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou cubique a des 
concentrations superieures, stable au moins jusqu'a 60°C 

- les sels hydrosolubles ou hydrodispersables de metaux alcalins. comme 
les silicates (S\\). carbonates (Carb). phosphates (Phos). sulfates. 

25 phosphonates. acetates, citrates, les sels d'acides aras satures ou 

insatures (stearates) de metaux alcalins. les melanges d'acetate de 
sodium et d'acide citriaue 

- ou leurs melanges . 

• ainsi que des materiaux poreux insolubles comme les carbonates de metaux 

30 alcalino-terreux, les argiles. 

Parmi les copolvmeres d'acide ou anhydride carboxvlioue ethvleniouement 
insature et de monomere non-ionioue ethvleniguement insature . on peut 
mentionner les copolymeres d'acide ou anhydride, monocarboxylique ou 
polycarboxylique aliphatique lineaire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique 

35 ethyleniquement insature et d'a monoolefines contenant de 2 a 20 atomes de 
carbone. 

Parmi les monomeres acides ou anhydrides, on peut mentionner ceux contenant 
de 3 a 10 atomes de carbone, de preference ceux de formule 
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(R 2, )(R 2,, )C=C(R 2,,, )COOH 
oD R 2 ', (R 2n ) et R 2m sont identiques ou differents et repr6sentent 

• un atome d'hydrogdne, 

• un radical hydrocarbon^ contenant de 1 & 4 atomes de carbone, m§thyle 
5 de preference 

• une fonction -COOH 

• un radical -R-COOH, oil R represente un reste hydrocarbone contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, de preference un reste alkylene contenant 1 
ou 2 atomes de carbone, methylene tout particulierement. 

10 D'une maniere preferentielle, au moins Tun des radicaux R 2 ' ou R 2 " est de 
Phydrogene. 

A titre d'exemple, on peut citer notamment les acides ou anhydrides acrylique, 

methacrylique, crotonique, mal§ique, fumarique, citraconique, itaconique. 

Parmi les monomeres a monool£fines, on peut citer particulierement Pethylene, 
15 le propylene, le butene-1, Pisobutylene, le n-pentene-1, les methyl-2 butene-1, le 

n-hex6ne-1, le methyl-2 pentene-1, le methyl-4 pentene-1, Tethyl-2 butene-1, le 

diisobutylene (ou -trimethyl-2,4,4 pent6ne-1), le methyl-2 dimethyl-3,3 pentene-1. 

Preferentiellement, le rapport molaire entre les deux types de monomeres peut 

aller de 30/70 a 70/30. 
20 De preference, le copolym£re de formule (i) est issu de la polymerisation de 

Tanhydride maleique et du 2,4,4 - trim6thyl 1-pentene. 

Ce type de copolymere est bien connu de Thomme de Tart. A titre de polymere 
de ce type, on peut citer celui commercialism sous la denomination Geropon® 
EGPM et T36 (anhydride mal6ique/diisobutyl6ne), commercialise par Rhodia 
25 Chimie, ainsi que le Sokalan® CP9 (anhydride maleique/olefine) commercialise 
par BASF. 

Parmi les polypeptides (PP) de synthase hydrosolubles ou 
hydrodispersables, on peut mentionner les homopolymeres ou copolymeres 
derives de la polycondensation d'acides amines ou de precurseurs d'acides 

30 amines, notamment de Tacide aspartique et glutamique ou de leurs precurseurs, 
et hydrolyse. Ces polymeres peuvent etre aussi bien des homopolymeres 
derives de Tacide aspartique ou glutamique que des copolymeres derives de 
Pacide aspartique et de Pacide glutamique en proportions quelconques, ou des 
copolymeres derives de Pacide aspartique et / ou glutamique et d'aminoacides 

35 autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut citer la glycine, 
Palanine, la leucine, Pisoleucine, la phenyl alanine, la methionine, Phistidine, la 
proline, la lysine, la serine, la threonine, la cysteine... 
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Parmi les polypeptides (PP) d'origine vegetale, on peut citer les proteines 
d'origine vegetale ; celles-ci sont de preference hydrolysees, avec un degre 
d'hydrolyse inferieur ou egal a 40%, par exemple de 5 a moins de 40%. 
Parmi les proteines d'origine vegetale, on peut citer a titre indicatif les proteines 
5 provenant des graines proteagineuses notamment celles de pois, de feverole, de 
lupin, de haricot, et de lentiile ; les proteines provenant de grains de cereales 
notamment celles du ble, de I'orge, du seigle, du maYs, du riz, de I'avoine, et du 
millet ; les proteines provenant des graines oleagineuses notamment celles du 
soja, de I'arachide, du tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les proteines 
10 provenant des feuilles notamment de luzerne, et d'orties ; et les proteines 
provenant d'organes vegetaux de reserves enterrees notamment celle de 
pomme de terre, et de betterave. 

Parmi les proteines d'origine animate, on peut citer, par exemple, les proteines 
musculaires notamment les proteines du stroma, et la gelatine; les proteines 
15 provenant du la'rt notamment la caseine, la lactoglobuline ; et les proteines de 
poissons. 

La proteine est de preference d'origine vegetale, et plus particulierement provient 
du soja ou du ble. 

Le polvelectrolvte (PE) peut etre choisi parmi ceux issus de la 
20 polymerisation de monomeres qui ont la formule generate suivante 
(R 1 )(R 2 )C=C (R 3 ) COOH 

formule dans laquelle R\ R 2 , et R 3 sont identiques ou differents et represented 
. un atome d'hydrogene, 

. un radical hydrocarbone contenant de 1 a 4 atomes de carbone, methyle de 
25 preference 

. une fonction -COOH 

. un radical -R-COOH, ou R represente un reste hydrocarbone contenant de 1 a 
4 atomes de carbone, de preference un reste alkylene contenant 1 ou 2 atomes 
de carbone, methylene tout particulierement. 

30 A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acrylique, 

methacrylique, maleique, fumarique, itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement les copolymeres obtenus a partir des monomeres 
repondant a la formule generate precedente et ceux obtenus a I'aide de ces 
monomeres et d'autres monomeres, en particulier les derives vinyliques comme 

35 les alcools vinyliques et les amides copolymerisables comme Pacrylamide ou le 
methacrylamide. On peut egalement citer les copolymeres obtenus a partir 
d'alkyle vinyl ether et d'acide maleique ainsi que ceux obtenus a partir de vinyl 
styrene et d'acide maleique qui sont notamment decrits dans I'encyclopedie 
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KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY" - 
Volume 18 - 3*"" edition - Wiley interscience publication - 1982. 
Les polyelectrolytes preferes presentent un degre de polymerisation faible. La 
masse moleculaire en poids des polyelectrolytes est plus particulierement 
5 inferieure a 20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1 000 et 
5 000 g/mole. 

Un polvmere ampholyte (PA) est un polymere qui comprend des charges 
anioniques ou potentiellement anioniques en fonction du pH et des charges 
cationiques ou potentiellement cationiques en fonction du pH, les charges 
10 potentiellement anioniques ou potentiellement cationiques etant prises en 
compte pour le calcul du rapport du nombre total de charges anioniques au 
nombre total de charges cationiques. 

Le polymere filmogene ampholyte (PA) presente generalement une masse 
moleculaire inferieure a 500 000g/mol, determinee par chromatographie de 

15 permeation de gel aqueux (GPC). 

Le polymere filmogene ampholyte (PA) peut etre obtenu a partir de monomeres 
a insaturation ethylenique anioniques et cationiques. II peut aussi etre obtenu a 
partir d'un melange de monomeres contenant de plus des monomeres neutres. 
Les monomeres a insaturation ethylenique anioniques peuvent etre choisis 

20 parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, fumarique, maleique, 
itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ... ou leurs sels 
hydrosolubles ; les monomeres ethyleniquement insatures hydrosolubles 
sulfones ou phosphones, tels que I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels 
hydrosolubles, les styrene sulfonates hydrosolubles, I'acide vinylsulfonique et 

25 ses sels hydrosolubles ou I'acide vinylphosphonique et ses sels hydrosolubles. 
Les monomeres a insaturation ethylenique cationiques peuvent etre choisis 
parmi 

* les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 

30 trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate 

35 de methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

* le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1-ethyl 2-vinylpyridinium ; 
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* les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

* les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacrylamide.N^S-chloro^- 

5 hydroxypropyl)trimethylammonium (DIQUAT) ... 

Les monomeres neutres a insaturation ethyleniques peuvent etre choisis 
parmi I'acrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N,N-djmethylacrylamide, le 
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), le dlmethylaminopropyl 
methacrylamide, I'alcooi vinyllque, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou 
10 d'hydroxyalkyle, les acrylates ou methacrylates de polyoxyalkyldneglycols ... 

On peut citer tout particulierement, comme polymere ampholyte (PA), les 
copolymeres ou terpolymeres 

* MAPTAC/acide acrylique ou m6thacrylique ; DIQUAT/acide acrylique ou 
m6thacrylique ; DADMAC/acide acrylique ou methacrylique ; 

15 * MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA ; 

MAPTAC/acide acrylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

* DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; DADMAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

20 * DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride mal§ique/acrylamide ; 
DIQUAT/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

avec un rapport du nombre total de charges anioniques au nombre total de 
charges cationiques pouvant aller de 0,1 a 10. 

Parmi les oses (Oz) on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, le 

25 mannose, le galactose, le ribose et les cetoses tels que le fructose. 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. parmi les osides on prefere les holosides qui sont 
formes par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus 

30 particulierement les oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent 
qu'un nombre restreint de ces motifs, c'est-a-dire un nombre en general inferieur 
ou egal a 10. A titre d'exemples d'oligoholosides, on peut mentionner le 
saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose, le sucrose et le trehalose. 
Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 

35 fortement depolymerises ; ils sont d^crits par exemple dans Touvrage de P. 
ARNAUD intitule "cours de chimie organique", Gaultier-Villars editeurs, 1987. 
Plus particulierement, ces polyholosides ont une masse moteculaire en poids 
inferieure a 500 000 g/mole, de preference inferieure & 20 000 g/mole. 
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A titre d'exemple non limitatif de polyholosides on peut mentionner les celluloses 
et derives de cellulose (carboxy methyl cellulose), les carraghenannes ; parmi 
les polyholosides fortement depolymerises, on peut citer le dextran, I'amidon, la 
gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou la caroube, ces 
5 polysaccharides presentant de preference un point de fusion sup6rieur a 100°C 
et une solubilite dans I'eau comprise entre 5 et 500 g/l. 

Parmi les acides amines (AAV on peut mentionner les acides monoamines 
monocarboxyles ou dicarboxyles, les acides diamines monocarboxyles et leurs 
derives hydrosolubles. 

10 De preference les acides amines (AA) possedent une chame laterale avec des 
proprietes acido-basiques ; ils sont choisis notamment parmi Parginine, la lysine, 
rhistidine, les acides aspartique, glutamique, hydroxyglutamique ; ils peuvent 
egalement se presenter sous la forme de derives, de preference hydrosolubles ; 
il peut s'agir par exemple des sels des sodium, potassium ou ammonium, 

15 comme les glutamate, aspartate ou hydroxyglutamate de sodium. 

En ce qui concerne les agents tensioactifs (TA) susceptibles de constituer 
la matrice (M), la description des phases isotrope fluide et cristal liquide rigide de 
type hexagonale ou cubique est donnee dans I'ouvrage de R.G. LAUGHLIN 
intitute "The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC 

20 PRESS - 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et neutrons) 
est ddcrite dans I'ouvrage de V. LUZZATI intitule "BIOLOGICAL MEMBRANES, 
PHYSICAL FACT AND FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 
Plus particulierement, la phase cristal liquide rigide est stable jusqu'a une 
temperature au moins egale £ 55°C. La phase isotrope fluide peut etre coulee, 

25 tandis que la phase cristal liquide rigide ne le peut pas. 

Parmi les agents tensioactifs (TA), on peut mentionner les tensioactifs 
glycolipidiques ioniques, notamment les derives des acides uroniques (acides 
galacturonique, glucuronique, D-mannuronique, L-iduronique, L-guluronique...), 
presentant une chame hydrocarbonee substitute ou non, saturee ou non 

30 saturee comportant de 6 £ 24 atomes de carbone et preferentiellement de 8 a 
16 atomes de carbone, ou leurs sels. Ce type de produits est decrit notamment 
dans la demande de brevet EP 532 370. 

D'autres exemples d'aqent tensioactif (TA) sont des tensio-actifs amphoteres tels 
que les derives amphoteres des alkyl polyamines comme Tamphionic XL®, le 
35 Mirataine H2C-HA® commercialises par Rhone-Poulenc ainsi que TAmpholac 
7T/X® et TAmpholac 7C/X® commercialises par Berol Nobel. 
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Parmi les silicates de metal alcalin (Sil). on peut citer notamment ceux 
presentant un rapport molaire Si0 2 /M 2 0 de 1,6 a 3,5 avec M representant un 
atome de sodium ou de potassium. 

Parmi les phosphates de metal alcalin ou alcalino-terreux (Phos). o n peut citer 
5 notamment I'hexametaphosphate de sodium, les tripolyphosphates de sodium 
anhydres. 

Parmi les carbonates, on peut citer notamment ceux de sodium ou de 
calcium. 

La quantite de matrice (M) mise en ceuvre est telle qu'elle represente de 20 a 
10 80%, de preference de 30 a 70% du poids de I'emulsion sous forme solide (Es) 
exprime en sec. 

La mise sous forme solide (Es) de I'emulsion multiple (Em) peut etre 
realisee de differente fagon, selon la nature de la matrice. 

Lorsqu'il s'agit d'une matrice fusible a une temperature inferieure a 80°C et 

15 cristallisable comme les polyethylenes glycols de masse moleculaire allant de 
2000 a 100 000 g/mole, de preference de 3 000 a 50 000 g/mole, la mise sous 
forme solide de I'emulsion multiple (Em) peut etre realisee par addition a ladite 
emulsion multiple (Em) de polyethylene glycol a I'etat fondu a une temperature 
de I'ordre de 60 a 80°C, ou en solution aqueuse, puis cristallisation par sechage 

20 / refroidissement en film mince dans une etuve ventilee, et ecaillage. 

Une variante de ce precede consiste a realiser I'emulsion multiple (Em) par mise 
en dispersion de I'emulsion inverse (Ei) a une temperature de 60 a 80°C dans le 
polyethylene glycol fondu additionne de (De) puis cristallisation par sechage / 
refroidissement en film mince dans une etuve ventilee, et ecaillage. 

25 Lorsqu'il s'agit d'un matrice en un materiau, inorganique de preference, 

anhydre poreux et/ou hydratable, susceptible de rester a I'etat solide apres 
hydratation, adsorption et/ou absorption, comme les tripolyphosphates de 
sodium, le carbonate de sodium, la mise sous forme solide peut etre realisee par 
mise sur support sur ledit materiau et eventuellement sechage modere. 

30 Selon un mode preferential de preparation de I'emulsion (E) sous une 

forme solide (Es), la phase aqueuse externe de I'emulsion multiple (Em) 
comprend au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable (M) non- 
fusible a une temperature inferieure a 100°C, en tant qu'additif de sechage de 
I'emulsion multiple. En effet, en presence de ces composes, il devient possible 

35 de secher I'emulsion multiple (en d'autres termes d'eliminer I'eau externe de 
ladite emulsion) afin d'obtenir des granules (ou tout autre forme). 
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D'une manure pr6ferentielle, Pemulsion multiple (Em) est diluee avec de I'eau 
comprenant de preference de I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) et 
introduite dans la matrice (M), puis sechee. 

^operation de sechage (consistant & eliminer I'eau de la phase aqueuse 
5 externe) peut §tre effectu6e par tout moyen connu de I'homme du metier. 

De preference, le sechage est effectu§ de telle sorte qu'au moins 90% en poids 
de la phase aqueuse externe soient elimines. 

Le sechage peut etre realise en 6tuve, de preference en couche mince. 
Habituellement, la temperature de sechage est inferieure ou egale a 100°C. Plus 
10 particulierement, des temperatures comprises entre 50 et 90°C conviennent a la 
mise en ceuvre de cette methode. 

Un autre mode de sechage de Pemulsion est une methode dite rapide. 
Conviennent a ce titre le sechage par atomisation, le sechage par mise en 
ceuvre des tambours Duprat®, ou encore la lyophilisation (congelation- 
15 sublimation). 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une 
pulverisation realis6e par une buse ou une turbine avec un courant de gaz 
chaud. La temperature d'entree des gaz est de Pordre de 100°C et 200°C et celle 
20 de sortie des gaz d'atomisation est de preference comprise entre 55 et 100°C. 
Ces temperatures sont donn6es a titre indicatif, et dependent de la stabilite 
thermique des divers elements. De plus, elle est definie selon la teneur en eau 
finale souhaitee dans le granule. 

De maniere avantageuse, la taille moyenne recherchee des granules (d50) est 
25 comprise entre 100 pm et quelques millimetres (Sympatec), de preference entre 
100 et 800 pm. De tels granules peuvent etre obtenus directement & I'aide d'un 
atomiseur double effet (sechage/granulation). lis peuvent egalement etre 
obtenus a Taide d'un atomiseur simple effet (sechage) associe a un appareil de 
granulation (lit fluidise) avec pulverisation d'eau eventuellement additivee de 
30 materiau de la matrice (M). 

Dans le cas d^perations de sechage de P§mulsion multiple realis6es au moyen 
de tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film 
sec qui est separe du support sechant par une operation de raclage par 
exemple, on obtient des 6cailles ou de la poudre que Ton peut eventuellement 
35 broyer. Si necessaire, ces ecailles peuvent faire Tobjet d'une mise en ceuvre 
ulterieure, comme une etape d'agglom^ration, de maniere a obtenir des granules 
agglomeres. 
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De maniere avantageuse, la taille moyenne des granules (d50) obtenus 
directement apres sechage est comprise entre 100 urn et quelques millimetres 
(Sympatec), de preference entre 100 et 800 urn. 

II est a noter que des additifs, tels que les agents anti-mottants, des charges 
5 (comme silice, kaolin, dioxyde de titane, etc.) peuvent etre incorpores aux 
granules. 

Ces additifs peuvent etre introduits pendant le sechage ou en post addition. 

Un deuxieme objet de I'invention consiste en Putilisation d'une emulsion 
(E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) contenant et/ou 
10 constitute d'au moins une matiere active hydrophobe (A), ladite emulsion (E) 
se presentant : 

• sous la forme d'une emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 

15 dispersee aqueuse (Wi) et, a I'interface des deux phases, au 

moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible a I'eau, dans 
laquelle est dispersee I'emulsion interne (Ei), a I'aide d'au 

20 moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en kine emulsion multiple 
(Em) dans laquelle la phase externe (We) est aqueuse, comprenant 

- I'emulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

25 - et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a I'interface de 

I'emulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et eventuellement 
disperse dans la matrice (M) 
emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) a I'interface des deux phases 
de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi parmi les 
30 polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophiles : 

- dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20 ?, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
35 I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 

mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 
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pour v£hiculer , en milieu aqueux (B) en contact avec un substrat (S), la phase 
hydrophobe (O) contenant et/ou constitute d'au moins une matiere active 
hydrophobe (A), vers ledit substrat (S). 

Ledit substrat (S) peut §tre en un materiau quelconque, notamment en un 
5 metal ou tout materiau naturel, artificiel ou synthetique, ou en un melange de 
ces materiaux. 

Ladite phase hydrophobe (O) est de preference en une mati§re active 
susceptible d'apporter ses proprietes intrinseques ou les benefices qui en 
resultent, audit substrat. 
10 La phase externe (We) aqueuse peut elle-meme constituer le milieu 

aqueux (B), avec liberation de la phase hydrophobe et de la matfere active 
hydrophobe par depot ou application et sechage de I'emulsion sur le substrat 
(S). 

L'emulsion selon ('invention peut etre utilisee dans les peintures, de 

15 preference aqueuses ou constituer elle-meme une peinture de preference 
aqueuse, et §tre mise en oeuvre pour v6hiculer notamment un agent 
hydrophobant sur une surface de type materiau de construction, platre, ciment, 
bois ... , avec liberation de Pagent hydrophobant par d6pot et sechage de la 
peinture sur la surface. 

20 Elle peut egalement etre mise en oeuvre pour le traitement des metaux. 

De meme, elle peut etre utilisee dans les compositions cosmetiques ou 
constituer elle-meme une composition cosmetique aqueuse (cremes 
hydratantes, cremes solaires, produits de maquillage, gels coiffants ...) ; la 
phase hydrophobe peut etre ou contenir toute matiere active hydrophobe de 

25 soin (comme des agents conditionneurs, des agents demdlants ...), des 
agents anti-UV, des pigments, des colorants ... 

Elle peut aussi etre mise en oeuvre pour conferer a des surfaces en un 
materiau tisse ou non-tisse d'origine cellulosique et/ou synthetique, pour 
r hygiene corporelle ou le nettoyage de la maison, destinees a etre mises en 

30 contact avec la peau, comme des lingettes de soin, de nettoyage ou 
demaquillage (« wipes »), des papiers absorbants (« tissues »), des 
protections feminines (« towels »), des couches culottes (« diapers ») etc 
des benefices intrinseques a la phase hydrophobe (O) et/ou aux matieres 
actives (A) contenues dans la phase hydrophobe, et ce lors de la preparation 

35 desdites surfaces ou par post-traitement desdites surfaces. Peuvent etre ainsi 
conferees des proprietes adoucissantes, anti-odeur, parfumantes, bactericides 
etc ... 
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Elle peut aussi etre utilisee au cours de la fabrication ou pour le post- 
traitement de cartons ou emballages en carton, pour apporter des proprtetes 
hydrophobes, anti-odeurs, bactericides, parfumantes ... 

Le deuxieme objet de I'invention consiste en particulier en I'utilisation 
5 d'une Emulsion (E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) 
contenant et/ou constituee d'au moins une matiere active hydrophobe (A), 
ladite emulsion (E) se presentant : 

• sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
10 hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 

dispersee aqueuse (Wi) et, a Pinterface des deux phases, au 
moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible & I'eau, dans 
15 laquelle est dispersee I'emulsion interne (Ei), a I'aide d'au 

moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en lune 6mulsion multiple 
(Em) dans laquelle la phase externe (We) est aqueuse, comprenant 

- l'6mulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
20 hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a I'interface de 

I'emulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et 6ventuellement 
disperse dans la matrice (M) 
emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) a I'interface des deux phases 
25 de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi parmi les 
polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophiles : 

- dont le degr6 moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20 ?, tout particulidrement d'au moins 100 
30 - dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 

I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 
mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 
pour vehiculer, en milieu aqueux (B) mis en contact avec un substrat (S), la 
phase hydrophobe (O) contenant et/ou constituee d'au moins une matiere 
35 active hydrophobe (A), vers ledit substrat (S), le volume dudit milieu aqueux 
etant suffisant pour provoquer la destabilisation et/ou la rupture de I'emulsion 
(E) par dilution de ladite emulsion (E) et/ou sechage subsequent a la dilution 
de ladite emulsion (E), et la mise a disposition et/ou liberation de la matfere 
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active (A) contenue ou constituante de la phase hydrophobe (O), sur le 
substrat (S). 

D'une maniere preferentielle, l'emulsion (E) est une emulsion multiple 
(Em) comprenant au moins 70% en poids d'emulsion interne (Ei). 
5 Pour une bonne realisation de I'invention, peuvent etre mises en oeuvre 

des quantites relatives d'emulsion (Em) et de milieu aqueux (B) equivalentes a 
une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite Emulsion (Em). 

L'emulsion selon I'invention est particulferement interessante pour 
vehiculer et deposer une matfere active hydrophobe sur une surface en 
10 hydroxyapatite (dent) , une surface keratinique (peau, cheveu, cuir) ou une 
surface textile. 

Lorsque ledit substrat (S) est en hydroxyapatite (dents), la phase 
hydrophobe peut contenir des agents hydrophobes presentant des proprietes 
rafraichissantes, des agents permettant de lutter contre la plaque dentaire, des 

15 agents antiseptiques ... L'emulsion (E) peut etre incluse ou former elle-m§me 
une composition pour I'hygiene dentaire ou buccale, composition destinee a 
etre rinc6e ou dilute. II peut s'agir de dentifrices, de bains de bouche ... 

Ledit substrat (S) peut etre notamment une surface keratinique, comme 
la peau et les cheveux. La phase hydrophobe peut §tre ou contenir toute 

20 matiere active hydrophobe de soin (comme des agents conditionneurs, des 
agents dem§lants ...), des agents anti-UV, des pigments, des colorants ... ; 
l'emulsion (E) peut §tre incluse dans ou former elle-meme une composition 
cosm6tique destinee & etre rincee ou diluee ; il peut s'agir notamment^d'un 
shampoing, d'un apr£s-shampoing, d'un gel douche ... 

25 Ledit substrat (S) peut §tre du cuir ; la phase hydrophobe peut etre ou 

contenir toute matiere active hydrophobe susceptible d'apporter au substrat 
hydrophobie, douceur, souplesse, protection vis-a-vis des agents exterieurs 
etc .... 

D'une maniere toute preferentielle, ledit substrat (S) est en un materiau 
30 textile. 

Le substrat textile peut se presenter sous forme de fibres textiles ou d'articles 
realises £ partir de fibres textiles naturelles (coton, lin ou autre materiau 
naturel cellulosique, laine...), artificielles (viscose, rayonne...) ou 
synthetiques (polyamide, polyester ...) ou leurs melanges. 
35 D'une maniere preferentielle, ledit substrat est une surface textile en un 
materiau cellulosique, en coton notamment. 

Ladite phase hydrophobe (O) est de preference en un materiau pour le soin 
des textiles (« textile care agent »). 
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Les exemples particuliers de materiaux organosiliciques (01) et organiques 
(02) mentionnes plus haut sont particulferement bien adaptes, tout 
particulferement les materiaux organosiliciques, amines notamment. 
Les benefices apportes par une phase hydrophobe lubrifiante (01) ou (02) a 
5 un substrat textile sont notamment rapport de proprietes de douceur 
(softness), d'anti-froissage (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy- 
ironing), de resistance a I'abrasion (protection vis-a-vis notamment du 
vieillissement tors du port du vetement ou des operations repetees de lavage), 
d'elasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 
10 Parmi les matieres actives autres apportant des benefices autres dans le 
domaine du soin des articles en fibres textiles, on peut mentionner en 
particulier les parfums ; de maniere preferentielle, ceux-ci sont mis en solution 
dans la phase hydrophobe (O), notamment en materiaux organosiliciques (01) 
ou organiques (02). 

15 Le bain aqueux (B) dans lequel est present le substrat textile pour y 

acquerir des benefices, peut etre tr£s varie. II peut s'agir, a titre non limitatif, 
d'un bain de trempage, de lavage, de ringage, de foulardage ... 

L'emulsion (E) selon invention, peut notamment etre utilisee comme 
addit'if dans une composition detergente pour le lavage ou le ringage des 

20 articles en fibres textiles, ou comme composition detergente ou rin?ante pour 
le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, dans le but de v6hiculer 
un agent de soin hydrophobe (« textile care agent ») et/ou toute matiere 
active hydrophobe autre utile, et de favoriser le depot de celui-ci et/ou de celle- 
ci sur un article en fibres textiles, en coton notamment, lors de Poperation de 

25 ringage et/ou lors de l'op6ration de s£chage subsequente(s) a Poperation de 
lavage principal lorsqu'i! s'agit d'une composition detergente pour le lavage, ou 
lors de Poperation subsequente de sechage lorsqu'il s'agit d'une composition 
de rinsage. 

II a ete en effet constate que Putilisation de Pemulsion (E) sous forme d'une 
30 emulsion multiple (Em) ou sous forme d'un solide hydrodispersable (Es) 
contenant une phase hydrophobe (O) de soin, comme composition detergente 
ou dans une composition detergente pour le lavage du linge en machine a 
laver, mise en oeuvre au cycle de lavage, et ce sans ajout de liquide de 
rinsage adoucissant au cycle de rin$age, permettait d'apporter au linge lave 
35 des proprietes de douceur, souplesse, d'anti-froissage (anti-wrinkling), de 
facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a Pabrasion, d'elasticite, de 
protection des couleurs, de retention des parfums ... 
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II a egalement ete constate que I'utilisation de Temulslon (E) sous forme 
d'une Emulsion multiple (Em) ou sous forme d'un solide hydrodispersable (Es) 
contenant une phase hydrophobe (O) de soin, comme composition de ringage 
ou dans une composition pour le ringage du linge, permettait d'apporter au linge, 
5 apres sechage, des proprietes de douceur, souplesse, d'anti-froissage (anti- 
wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a I'abrasion, 
d'elasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 

Le depot de la phase hydrophobe (O) contenant ou constitu§ de la 
matiere active (A) sur le substrat peut etre un depot par adsorption, co- 
10 cristallisation, piegeage et/ou adhesion. 

La quantite d'emulsion (E) sous forme d'une emulsion multiple (Em) ou 
sous forme d'un solide hydrodispersable (Es) pouvant etre presente dans une 
composition de lavage des articles en fibres textiles, selon le troisieme objet 
de Pinvention, correspond £ une quantite de phase hydrophobe (O) 
15 representant de 0,0001% a 25%, de preference de 0,0001% a 5% du poids 
total de la composition, avec des quantites relatives d'emulsion, exprimee en 
emulsion multiple (Em), et de milieu aqueux (B) equivalentes a une dilution de 
2 a 1 00 fois le volume de ladite emulsion (Em). 

La quantite d'emulsion (E) sous forme d'une emulsion multiple (Em) 
20 pouvant etre presente dans une composition de ringage des articles en fibres 
textiles, selon le troisieme objet de Nnvention, correspond a une quantite de 
phase hydrophobe (O) repr6sentant de 0,0001% a 25%, de preference de 
0,0001% a 5% du poids total de la composition, avec des quantites relatives 
d'emulsion, exprimee en Emulsion multiple (Em), et de milieu aqueux (B) 
25 equivalentes a une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite emulsion (Em). 

Une composition de lavage en poudre compactee ou non, ou liquide, des 
articles en fibres textiles peut contenir au moins un agent tensioactif choisi de 
preference parmi les agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs 
melanges. 

30 Parmi les agents tensioactifs anioniques, on peut mentionner les alkyl (C 8 -Ci 5 ) 
benzene sulfonates (& raison de 0-30%, de preference 1-25%, plus 
preferentiellement 2-15% en poids). 

En outre on peut mentionner les alkyl sulfates primaires ou secondares, en 
particulier les alkyl (C 8 -Ci 5 ) sulfates primaires ; les alkyl ether sulfates ; les 
35 sulfonates d'olefine ; les alkyl xylene sulfonates ; les dialkyl sulfosuccinates ; les 
ester sulfonates d'acides gras ; les sels de sodium sont en general preferes. 
Parmi les agents tensioactifs non-ioniques, on peut mentionner les ethoxylats 
d'alcools primaires ou secondaires, en particulier les ethoxylats d'alcools 
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aliphatiques en C 8 -C 2 o ayant de 1 a 20 moles d'oxyde d'ethytene par mole 
d'alcool, et plus particulierement les 6thoxylats d'alcools aliphatiques primaires 
ou secondaires en C10-C15 ayant de 1 ^1 10 moles d'oxyde d'ethyl^ne par mole 
d'alcool ; peuvent §tre egalement mentionnes des tensioactifs non-ioniques non- 
5 ethoxyles comme les alkylpolyglucosides, les glycerol monoethers, et les 
polyhydroxyamides (glucamides). 

De preference le taux d'agents tensioactif non-ioniques est de 0-30%, de 
preference de 1-25%, plus pr6ferentiellement de 2-15% en poids. 

Le choix et la quantity de I'agent tensioactif depend de ('utilisation desir6e 

10 de la composition detergente. Les systemes de tensioactifs & choisir pour le 
lavage de textiles a la main ou en machine sont bien connus des formulateurs. 
Des quantites d'agents tensioactifs aussi elevees que 60% en poids peuvent 
etre presentes dans les compositions pour le lavage a la main. De quantites de 
5-40% en poids conviennent g§neralement pour le lavage des textiles en 

15 machine. Typiquement ces compositions comprennent au moins 2% en poids, 
de preference de 2-60%, plus preferentiellement 15-40% et particulierement 25- 
35% en poids. 

II est Egalement possible d'inclure des agents tensioactifs mono-alkyl 
cationiques. On peut mentionner les sels ammonium quatemaires de formule 

20 R 1 R 2 R 3 R 4 N + X" 0C1 les groupes R sont de chaTnes hydrocarbon6es longues ou 
courtes, alkyles, hydroalkyle ou alkyl §thoxyl6es, X etant un contre-ion ( R 1 est 
un groupe alkyle en C8-C22, de preference en Cs-Cio, ou en C12-C14, R 2 est un 
groupe methyle, R 3 et R 4 semblables ou differents etant un groupe methyle ou 
hydroxymethyle) ; ainsi que des esters cationiques, comme les choline esters. 

25 Les compositions d6tergentes pour la plupart des machine a laver, contiennent 
generalement un agent tensioactif anionique different des savons, ou un agent 
tensioactif non-ionique, ou leurs melanges, et 6ventuellement un savon. 

Les compositions detergentes pour le lavage des textiles contiennent 
g§neralement au moins un adjuvant de detergence (« builder ») ; la quantite 

30 totale d'adjuvant de detergence est typiquement de 5-80%, de preference de 10- 
60% en poids. 

On peut citer les adjuvants inorganiques comme le carbonate de sodium, les 
aluminosilicates cristallins ou amorphes (10-70%, de preference 25-50% en sec), 
les silicates lamellaires, les phosphates inorganiques (Na orthophosphate, 
35 pyrophosphate et tripolyphosphate). De plus amples details relatifs aux 
aluminosilicates et zeolites particulierement adaptes sont donn6s dans 
WO 03/020819. 
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On peut citer 6galement des adjuvants de detergence organiques, comme les 
polymeres de type polyacryiates, copolym^res acrylique/maleique et les 
phosphinates acryliques ; les polycarboxylates monomeres comme les citrates, 
gluconates, oxydisuccinates, mono-, di- et tri-succinates de glycerol, 
5 dipicolinates, hydroxySthyliminodiacetates, malonates ou succinates d'alkyle ou 
d'alcenyle ; les sels d'acide gras sulfonates .... 

De preference, les adjuvants de detergence organiques sont des citrates (5- 
30%, de preference 10-25% en poids), les polymeres acryliques, plus 
particulierement les copolymeres acrylique/maleique (0,5-10%, de preference 1- 

10 10% en poids). 

Lorsqu'elles sont en poudre compactee ou non, les compositions peuvent 
favorablement contenir un systeme de blanchiment, notamment des composes 
peroxydes comme les persels inorganiques (perborates, percarbonates, 
perphosphates, persilicates et persulfates, de preference le perborate de sodium 

15 monohydrate ou tetrahydrate, et le percarbonate de sodium) ou les peroxyacides 
organiques (peroxyde d'uree), capables de liberer de I'oxygene en solution. 
Le compose peroxyde de blanchiment est favorablement present a raison de 
0,1-35%, de preference de 0,5-25% en poids. II peut Stre associe a un activateur 
de blanchiment pour ameliorer le blanchiment a basse temperature ; il est 

20 present favorablement en quantite de 0,1-8%, de preference de 0,5-5% en 
poids. Les activateurs pr6feres sont les acides peroxycarboxyliques, notamment 
les acides peracetiques et pernonanoiques. On peut mentionner tout 
particulierement la N,N,N\N\-tetracetyl ethyl£nediamine (TAED) et le 
nonanoyloxybenzene sulfonate de sodium (SNOBS).. 

25 Les compositions comprennent aussi generalement une ou plusieurs 

enzymes, notamment des proteases, amylases, cellulases, oxydases, 
peroxydases et lipases (0,1-3% en poids), des parfums, des agents anti- 
redeposition, antisalissures, anti-transfert de couleur, des agents adoucissants 
non-ioniques ... 

30 Les compositions d§tergentes de lavage des textiles peuvent egalement 

se presenter sous forme de tablettes liquides non aqueuses dans une 
enveloppe en un materiau se dispersant dans le milieu lessiviel comme I'alcool 
polyvinylique par exemple. 

Elles comprennent au moins un alcool miscible a Teau, comme notamment 
35 alcool isopropylique, en quantite pouvant aller de 5 a 20% en poids. . 

Elles peuvent contenir au moins un agent tensioactif choisi de preference parmi 
les agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges, en 
quantite pouvant aller de 20 a 75 % en poids. 
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Elles peuvent en outre comprendre des adjuvants de detergence (« builders ») 
organiques, comme les citrates de sodium, les phopsphonates .... en quantite 
pouvant aller de 5 a 20 % en poids ; .elles peuvent egalement comprendre des 
parfums, des colorants ... 
5 Les compositions pour le rincage des articles en fibres textiles peuvent 

contenir des agents adoucissants cationiques ou non-ioniques. lis peuvent 
representer de 0,5 a 35%, de preference de 1-30%, plus preferentiellement 3- 
25% du poids de la composition de rincage. 

Les adoucissants cationiques sont des composes ammonium quaternaires 
10 substantiellement non-hydrosolubles, comprenant une seule chaTne alkyle ou 
alcenyle contenant au moins 20 atomes de carbone, ou de preference des 
composes ayant deux t£tes polaires et deux chaTnes alkyles ou alcenyles 
contenant au moins 14 atomes de carbone. Tout preferentiellement les 
composes adoucissants ont deux chaTnes alkyles ou alcenyles contenant au 
15 moins 16 atomes de carbone, et particulierement au moins 50% des groupes 
alkyles ou alcenyles ont 18 atomes de carbone ou plus. Tout preferentiellement 
les chaTnes alkyles ou alcenyles lineaires sont predominates. 
Dans les formules de rincage adoucissantes du commerce, on utilise tres 
couramment des composes ammonium quaternaires ayant deux long.ues 
20 chaTnes aliphatiques, comme les chlorures de distearyl dimethyl ammonium; de 
ditallow alkyl dimethyl ammonium. 

Les compositions de rincage peuvent en outre comprendre des adoucissants 
non-ioniques comme la lanoline ; les lecithines et autres phospholipides 
conviennent egalement. Les compositions de rincage peuvent egalement 

25 contenir des agents stabilisants non-ioniques comme les alcools lineaires en Ca- 
C22 alcoxyles contenant de 10 a 20 moles d'oxyde d'alkylene, les alcools en C10- 
C 2 o et Ieurs melanges . La quantite d'agent stabilisant non-ionique represente de 
0,1-10%, de pref6rence 0,5-5%, tout particulierement 1-4% du poids de la 
composition. Le rapport molaire du compose ammonium quaternaire et/ou autre 

30 agent cationique adoucissant a I'agent stabilisant est favorablement de 40/1-1/1 , 
de preference de 18/1-3/1. 

La composition peut en outre comprendre des acides gras, notamment des 
acides alkyl ou alcenyle (C8-C24) monocarboxyles ou Ieurs polymeres ; de 
preference ils sont satures et non-saponifies, comme les acides oleique, laurique 
35 ou de suif. lis peuvent etre utilises a raison d'au moins 0,1%, de preference d'au 
moins 0,2% en poids. Dans les compositions concentrees, ils peuvent etre 
presents a raison de 0,5-20%, de preference 1-10% en poids. Le rapport molaire 
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du compose ammonium quaternaire et/ou autre agent cationique adoucissant a 
I'acide gras est favorablement de 10/1-1/10. 

Un dernier objet de I'invention consiste en un precede pour vehiculer, 
vers un substrat (S) en contact avec un milieu aqueux (B), au moins une 
5 matfere active contenue dans ou constituante d'une phase hydrophobe (O) 
liquide ou fusible d'une emulsion (E), ladite emulsion se presentant 

• sous la forme d'une emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 

hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 
10 dispersee aqueuse (Wt) et, a ('interface des deux phases, au 

moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible a I'eau, dans 

laquelle est dispersee I'emulsion interne (Ei), a I'aide d'au 
1 5 moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une Emulsion multiple 
(Em), comprenant 

- I'emulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

20 - et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a I'interface de 

I'emulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et eventuellement 
disperse dans la matrice (M) 
emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) a I'interface des deux phases 
de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi parmi les 
25 polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophiles : 

- dont le degr6 moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
30 I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 

mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 
par mise en presence de I'emulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le 
milieu aqueux (B). 

Le dernier objet de I'invention vise en particulier un procede pour 
35 vehiculer, vers un substrat (S) en contact avec un milieu aqueux (B), au moins 
une matiere active contenue dans ou constituante d'une phase hydrophobe 
(O) liquide ou fusible d'une emulsion (E), ladite emulsion se presentant 

• sous la forme d'une emulsion multiple (Em) comprenant : 
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- une Emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 
dispersee aqueuse (Wi) et, a I'interface des deux phases, au 
moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 

5 (Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible a I'eau, dans 
laquelle est dispersee I'emulsion interne (Ei), a I'aide d'au 
moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une emulsion multiple 
10 (Em), comprenant 

- I'emulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a I'interface de 
I'emulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et eventuellement 

1 5 disperse dans la matrice (M) 

emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) a Pinterface des deux phases 
de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi parmi les 
polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophiles : 
20 - dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 

preference d'au moins 20 , tout particulierement d'au moins 100 
- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 
mPa.s., tout particulierement allant del a 4500 mPa.s., 
25 par mise en presence de I'emulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le 
milieu aqueux (B), le volume dudit milieu aqueux (B) etant suffisant pour 
provoquer la destabilisation et/ou la rupture de I'emulsion (E) par dilution de 
ladite emulsion (E) et/ou sechage subsequent a la dilution de ladite emulsion 
(E), et la mise a disposition et/ou liberation de la matiere active (A) contenue 
30 ou constituante de la phase hydrophobe (O), sur le substrat (S). 

D'une maniere pr6ferentielle, I'emulsion (E) est une emulsion multiple 
(Em) comprenant au moins 70% en poids d'emulsion interne (Ei). 

Les conditions de realisation dudit procede ont deja ete decrites ci- 
dessus. 

35 

Les exemples suivants sont donnes a titre indicatif. 
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Dans les exemples suivants sont mis en oeuvre 

• Comme phase hydrophobe (O) et matiere active (A) Phuile silicone aminee 
RHODORSIL® EXTRASOFT commercialism par Rhodia. 

• Comme agent stabilisant (Di) 

5 - Le guar depolym6rise MEYPROGAT® 7 commercialisee par Rhodia, 

de masse moleculaire en poids de 47 000 environ, de degre de 
polymerisation d'environ 300, et presentant une viscosite Brookfield 
de 1-5 mPa.s a 1% dans I'eau a 25°C 
- Un monoacetate de cellulose de degre de polymerisation d'environ 
10 300,de degre de substitution de 0,67 et presentant une viscosite 

Brookfield de 1-5 mPa.s & 1% dans I'eau a 25°C 

• Comme agent dispersant et/ou stabilisant (De), I'Arlatone® F 127G, de 
formule HO(CH 2 CH20)x(CH(CH3)CH20) y (CH2CH 2 0) z H commercialise par 
ICI -Uniquema 

15 

Exemple 1 : Emulsion multiple 
Composition de I'emulsion inverse (Ei) : 

• 50% en poids de phase aqueuse interne constitute de : 

Eau 90 parties en poids 

20 Meyprogat® 7 10 parties en poids 

• 50% en poids de phase huile silicone aminee (O) 

Huile Rhodorsil® Extrasoft 100 parties en poids 
Preparation de I'emulsion inverse (Ei) : 
Preparation de la phase aqueuse interne 
25 On introduit I'eau dans un reacteur de 1 I muni d'une agitation type pale cadre 
(diamdtre 54 mm, vitesse 400 tours/minute), a temperature ambiante. 
On introduit alors progressivement la poudre de Meyprogat® 7 sous agitation a 
temperature ambiante. 

On agite durant deux heures a temperature ambiante de maniere a disperser les 
30 particules de gel de Meyprogat® 7 d'une manidre homogene. Eventuellement on 
procede a un cisaillement de la dispersion a I'aide d'un outil du type rotor-stator 
(Ultra-turrax type GT45). 

Le pH de la solution/ dispersion aqueuse interne est de 5 a 7,5 
Preparation de I'emulsion inverse 
35 Dans un reacteur de 2 I muni d'une agitation type pale cadre (diametre 90 mm, 
vitesse 400 tours/minute), on introduit I'huile Rhodorsil® Extrasoft. 
On introduit alors, en 45 minutes, la phase aqueuse interne, & temperature 
ambiante. 
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On maintient I'agitation durant 15 minutes pour affiner I'emulsion. 
On obtient une emulsion inverse (Ei) dont les gouttes de phase aqueuse 
dispersee (Wi) presentant une granulomere de 1pm (observation faite en 
microscopie optique sur un echantillon sans et avec dilution prealable dans 
5 Phuile Extrasoft). 

Composition de I'emulsion multiple : 

• 91% en poids d'emulsion inverse (Ei) ci-dessus 

• 9% en poids de phase aqueuse externe (We), obtenue a partir de 9 parties 
en poids d'une solution aqueuse a 10% en poids d'Arlatone F 127G® ce qui 

10 correspond a 

- 10% d'Arlatone® F127G sec 

- 90% d'eau 

Preparation de I'emulsion multiple : 
Preparation de la phase aqueuse externe 
15 Dans un becher de 0,5 I muni d'une agitation barreau magnetique, on introduit 
I'eau et progressivement la poudre d'Arlatone F 127G sous agitation a 
temperature ambiante. 

On agite durant 15 minutes a temperature ambiante, de maniere a obtenir une 
solution homog^ne (solution a 10% d'Arlatone F 127G ). 
20 Preparation de I'emulsion double 

On ajoute, sans agitation et rapidement a temperature ambiante, la phase 
aqueuse externe preparee ci-dessus a I'emulsion inverse (Ei) obtenue ci-dessus 
contenue dans le reacteur de 2 I muni d'une agitation type pale cadre (diametre 
90 mm). 

25 On agite ensuite I'ensemble (agitation type pale cadre - diametre 90 mm, vitesse 
200 tours/minute). On obtient rapidement une Emulsion multiple ; cette emulsion 
est maintenue sous agitation pour affinage durant 10 minutes. 
On obtient une emulsion multiple (Em) concentree, qui se presente sous la forme 
d'une creme visqueuse non coulable ; la taille moyenne des gouttelettes (d50) 

30 d'emulsion inverse interne est voisine de 10 pm, avec un indice de polydispersite 
faible. 



Exemple , 2 : emulsion multiple 

35 On prepare une emulsion multiple selon le mode operatoire de I'exemple 1, en 
rempla9ant les 10 parties en poids de Meyprogat® 7 par 10 parties de 
monoacetate de cellulose. 



WO 2005/049189 PCT/FR2004/002762 

53 

Exemple 3 : depot en bain lessiviel de I'huile Rhodorsil® Extrasoft sur du 

coton 

7esf 

5 Le test est realise dans un appareil de laboratoire Tergotometre, bien connu 
des formulateurs de compositions detergentes. L'appareil simule les effets 
mecaniques et thermiques des machines a laver de type americain a 
pulsateur ; grace a la presence de 6 pots de lavage, il permet de r€aliser des 
series d'essais simultanes avec une economie de temps appreciable. 
10 Preparation 

Les pots sont chauffes d 40°C. 

500ml d'eau presentant une durete de 30°HT (eau minerale Contrex6ville® 
diluee) sont introduits dans chaque pot 

5g d'une composition detergente en poudre pour le lavage du linge en machine 
1 5 sont introduits dans chaque pot (soit 1 0g/I) 

le Tergotometre est mis en marche (100 cycles/minute pendant 5 minutes) pour 
solubiliser la lessive. 
Cycle de lavage 

On introduit dans chaque pot une quantity d'emulsion double preparee a 
20 I'exemple 1 ou a I'exemple 2 correspondant a 0,5g d'huile Rhodorsil® Extrasoft 
On introduit dans chaque pot 3 6prouvettes de coton eponge Terry 
(10cmx10cm). 

On lave a 100 cycles/minute pendant 20 minutes. 
Cycle de ringage 

25 Les carr6s de tissus sont ensuite ringes 3 fois pendant 5 minutes (chaque fois) a 
I'eau froide. 
Sechage 

Les carres de tissu sont sortis et laissees secher d Tair. 

Une estimation de performance de douceur est donnee par un jury 
30 d'experts entraines, dans un test en aveugle. 

La performance obtenue est donnee dans le tableau qui suit (« Emulsion ») et 
comparee a celle obtenue avec : 

• Un lavage en Tergotometre sans addition de Temulsion multiple de Pexemple 
1 ou 2 (« Reference 1 ») 
35 • Un lavage en Tergotometre sans addition de Temulsion multiple de I'exemple 
1 ou 2, suivi d'un ringage avec addition de 5g d'une formulation 
adoucissante du commerce au 3eme rinpage (« Reference 2 »). 
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Les resultats obtenus figurent au tableau suivant : 
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Formulation 




Reference 1 


Reference 2 


Emulsion de 
I I'exemple 1 


Douceur 
preference 


3% 


42% 


55% 






Formulation 




Reference 1 


Reference 2 


Emulsion de 
I'exemple 2 


Douceur 
preference 


4% 


39% 


57% 
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REVENDICATIONS 

1) Emulsion (E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) 
5 contenant et/ou constitute d'au moins une matiere active hydrophobe (A), 

ladite emulsion (E) se presentant : 

• sous la forme d'une emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 

10 dispersee aqueuse (Wi) et, a I'interface des deux phases, au 

moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible a I'eau, dans 
laquelle est dispersee I'emulsion interne (Ei), a I'aide d'au 

1 5 moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une emulsion multiple 
(Em) dans laquelle la phase externe (We) est aqueuse, comprenant 

- I'emulsion inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

20 - et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe a I'interface de 

I'emulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et eventuellement 
disperse dans la matrice (M) 
ladite emulsion etant caracterisee en ce que I'agent stabilisant (Di) a I'interface 
des deux phases de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un materiau choisi 
25 parmi les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 

- dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution a 1% en masse dans 
I'eau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 

30 mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 

lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
polyorganosiloxanes lipophiles. 

2) Emulsion selon la revendication 1), caracterisee en ce que la phase 
35 hydrophobe (O) est en au moins un materiau organique ou organosilicique ou 

en un melange d'au moins un materiau organique et d'au moins un materiau 
organosilicique, liquide ou fusible insoluble dans une phase aqueuse. 
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3) Emulsion selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que la 
matiere active (A) est en au moins un materiau organique ou organosilicique, en 
un melange d'au moins un materiau organique et cTau moins un materiau 
organosilicique, liquide ou fusible insoluble dans une phase aqueuse, en au 
5 moins un materiau inorganique solide ou liquide insoluble dans une phase 
aqueuse ou en un melange d'au moins un desdits materiaux inorganiques et 
d'au moins un desdits materiaux organiques et/ou d'au moins un desdits 
materiaux organosiliciques. 

10 4) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), 

caracterisee en ce que ladite phase hydrophobe (O) et/ou ladite matiere active 
(A) est une huile, une cire ou une r6sine en un polyorganosiloxane lineaire, 
cyclique, ramifie ou reticute. 

15 5) Emulsion selon la revendication 4), caracterisee en ce que ledit 

polyorganosiloxane est un polyorganosiloxane non-ionique ou amin§. 



6) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), 
caracterisee en ce que ladite phase hydrophobe (O) et/ou ladite mattere active 
20 (A) est en un materiau organique choisi parmi 

• les mono-, di- ou triglycerides d'acide carboxyliques en C1-C30 ou leurs 
melanges, notamment les huiles vegetales 

• les huiles techniques, notamment les huiles de lin cuites, soufflees ou 
standolisees 

25 • les sucroesters, les sucroglycerides 

• les alcoolesters en C1-C30 d'acides carboxyliques en C1-C30 ou 
dicarboxyliques en C 2 -C 3 o, 

• les ethylene ou propylene glycol monoesters ou diesters d'acides 
carboxyliques en C1-C30 

30 • les propyleneglycols d'alkylether en C4-C20 

• les di C8-C30 alkytethers 

• les huiles minerales, notamment les huiles naphteniques, paraffiniques, les 
polybutenes 

• les cires organiques comprenant des chaTnes alkyles contenant de 4 a 
35 40 atomes de carbone, notamment les cires animates, les cires vegetales, 

les cires minerales, les cires hydrocarbonSes comprenant de 4 & 35 
atomes de carbone, les cires synth6tiques. 
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7) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), 
caracterisee en ce que la matfere active (A) est contenue dans la phase 
hydrophobe (O), et est en une ou des molecules parfumantes, un agent anti- 
UV organique ou organosilicique, un agent bactericide hydrophobe, des 

5 capsules solides en polyamide, des particules de silice ou autre oxyde ou 
compose inorganique. 

8) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), 
caracterisee en ce que ledit polysaccharide (PSA) ou son squelette est un 

10 homopolysaccharide ou un heteropolysaccharide lineaire ou ramifie, non- 
ionique ou ionique, comprenant des unites giycosyles semblables ou 
differentes jointes par des liaisons P(1-4), et 6ventuellement des liaisons 
autres, notamment P(1-3) et/ou p(1-6) . 

15 9) Emulsion selon la revendication 8), caracterisee en ce que les 

fonctions hydroxyles des unit6s giycosyles sont substitutes et/ou modifiees 
par des groupes non-ioniques ou ioniques autres que des groupes 
polyorganosiloxanes lipophiles. 

20 10) Emulsion selon la revendication 8) ou 9), caracterisee en ce que ledit 

polysaccharide (PSA) est choisi parmi : 

• les galactomannanes, de preference gomme guar, depolymerises, 
eventuellement modifies ou substitues par des groupes non-ioniques, de 
preference hydroxypropyle, anioniques, de preference carboxymethyle, 

25 cationiques, de preference hydroxypropyltrim6thyIammonium chlorure ; 

• les monoacetates de cellulose, presentant un degre de substitution de 0,3 
& moins de 1 ,2, de preference de 0,3 a 1 , 

• les celluloses hydroxypropylees presentant un taux de modification de 
I'ordrede 0,2 a 1,5 

30 • les carboxym6thylcelluloses presentant un degre de substitution de 0,05 a 
1 ,2 , de preference de 0,05 a 1 , 

• les dextrines contenant 6ventuellement des groupes hydroxyethyl, 
hydroxypropyl ou aminoalkyl quaternises 

• les xyloglycanes comme la gomme tamarind 
35 • les arabinoxylanes 

• les alkylpolyglycosides 
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11) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 10), 
caracterisee en ce que le rapport massique de la phase aqueuse dispersee 
(Wi) a la phase hydrophobe (O) va de 5/95 a 95/5, de preference de 30/70 a 
80/20. 

5 

12) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 11), 
caracterisee en ce que le rapport de la masse de stabilisant (Di) a la masse de 
phase hydrophobe (O) va de 0,1/100 a 500/100, de preference de 0,5/100 a 
100/100, tout particulierement de 0,5/100 a 50/100. 

10 

13) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 12), 
caracterisee en ce que ledit agent dispersant et/ou stabilisant (De) est choisi 
parmi les agents tensioactifs hydrophiles et/ou les polymeres hydrophiles et/ou 
les polymeres amphiphiles hydrophiles. 

15 

14) Emulsion selon la revendication 13), caracterisee en ce que ledit 
agent dispersant et/ou stabilisant (De) est forme 

(a) d'au moins un agent tensioactif hydrophile non-ionique 

(b) d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique 
20 (c) d'au moins un agent tensioactif hydrophile cationique 

(d) d'au moins un polymere hydrophile non-ionique 

(e) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile non-ionique 

(f) d'au moins un polymere hydrophile anionique 

(g) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile anionique 
25 (h) d'au moins un polymere hydrophile cationique 

(i) d'au moins un polymere amphiphile hydrophile cationique 
0) ou d'un melange de deux au moins desdits agents tensioactifs et/ou 
polymeres (a) a (d) ci-dessus compatibles. 



30 15) Emulsion selon la revendication 13) ou 14), caracterisee en ce que la 

teneur totale en agents tensioactif(s) et/ou polymere(s) (De) present(s) dans la 
phase externe (We) est comprise entre 0,01 et 50% en poids, de preference 
entre 0,1 et 10%, plus particulierement entre 0,5 et 5% en poids, par rapport a 
I'emulsion inverse (Ei). 

35 

16) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 13) a 15), 
caracterisee en ce que ledit polymere hydrophile (De) est en au moins un ou 
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comprend au moins un polysaccharide (PSA) hydrosoluble ou 
hydrodispersable (Di). 

17) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 16), 
5 caracterisee en ce que le rapport massique emulsion inverse interne 
(Ei)/phase externe (We) comprenant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) 
va de 50/50 a 99/1, de preference de 70/30 a 98/2, tout particulierement de 
70/30 a 80/20. 

10 18) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 17), 

caracterisee en ce que le rapport masse, exprimee en sec, d'agent dispersant 
et/ou stabilisant (De) / masse de I'emulsion inverse interne (Ei), va de 0,01/100 
a 50/100, de preference de 0,1/100 a 10/100, tout particulierement de 0,5/100 
a 5/100. 

15 

19) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 18), 
caracterisee en ce que la concentration de la phase externe (We) en agent 
dispersant et/ou stabilisant (De) va de 1 a 50%. 

20 20) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 19), 

caracterisee en ce que la phase externe (We) est une phase aqueuse. 

21) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 19), 
caracterisee en ce que la phase externe (We) est une phase alcoolique ou 

25 hydroalcoolique, de preference de I'isopropanol ou de I'ethanol. 

22) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 
caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 
phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents de soin ou de detergence 

30 des articles en fibres textiles, et en ce que la phase externe (We) est une 
formulation detergente liquide aqueuse renfermant I'agent dispersant et/ou 
stabilisant (De) forme d'un melange d'au moins un agent tensioactif hydrophile 
non-ionique et d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique, 
eventuellement associe a au moins un polymere (amphiphile) hydrophile non 

35 ionique. 

23) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 19) et 21), 
caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 



WO 2005/049189 



60 



PCT/FR2004/002762 



phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents de soin ou de detergence 
des articles en fibres textiles, et en ce que la phase externe (We) est une 
formulation detergente liquide non aqueuse miscible avec Peau, renfermant 
I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) form6 d'un melange d'au moins un 
5 agent tensioactif hydrophile non-ionique et d'au moins un agent tensioactif 
hydrophile anionique, eventuellement associe a au moins un polym&re 
(amphiphile) hydrophile non ionique. 

24) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) & 20), 
1 0 caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 

phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents de soin des articles en 
fibres textiles, et en ce que la phase externe (We) est une formulation ringante 
liquide aqueuse, renfermant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) forme 
d'au moins un agent tensioactif hydrophile cationique et/ou d'au moins un 
15 polymere (amphiphile) hydrophile cationique, eventuellement en melange avec 
au moins un agent tensioactif hydrophile non ionique et/ou au moins un 
polymere (amphiphile) hydrophile non ionique. 

25) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 20), 
20 caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 

phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents du domaine des peintures, 
et en ce que la phase externe (We) est une peinture aqueuse. 

26) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) & 20), 
25 caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 

phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents du domaine cosmetique ou 
de soin corporel, et en ce que la phase externe (We) est une composition 
cosmetique aqueuse. 

30 27) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 16), 

caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme (Es) et en ce que la matrice 
(M) solide est en materiaux choisi parmi 

- les polyethylene glycols ayant une masse moleculaire comprise entre 
2 000 et100 000 g/mole 

35 - les copolymeres d'acide ou anhydride carboxylique ethyleniquement 

insature et de monomere non-ionique ethyleniquement insature 

- les polypeptides d'origine naturelle ou synth6tique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 



WO 2005/049189 PCTVFR2004/002762 

61 

- les polytlectrolytes sous forme acide, appartenant a la famille des 
polyacides faibles, ayant une masse moleculaire inferieure a 
20 000 g/mole, de preference comprise entre 1 000 et 5 000 g/mole 

- les polyvinylpyrrolidones ayant une masse moteculaire inferieure & 
5 20 000 g/mole, de preference comprise entre 1 000 et 10 000 g/mole 

- les alcools polyvinyliques ayant une masse moleculaire inferieure a 
1 00 000 g/mole, et presentant de preference un taux de desacetylation 
de 80 a 99% molaire, de preference de 87 a 95% molaire 

- les polymeres ampholytes filmogdnes hydrosolubles ou 
1 0 hydrodispersables 

- les oses, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables 

- les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables decides 
amines 

- I'acide citrique 
15 - les acides gras 

- I'uree 

- les agents tensioactifs dont le diagramme de phases binaire eau- 
tensioactif, comporte une phase isotrope fluide a 25°C jusqu'a une 
concentration d'au moins 50% en poids de tensio-actif, suivie d'une 

20 phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou cubique a des 

concentrations superieures, stable au moins jusqu'& 60°C 

- les sels hydrosolubles ou hydrodispersables de metaux alcalins, comme 
les silicates, carbonates, phosphates, sulfates, phosphonates, acetates, 
citrates, les sels d'acides gras satures ou insatures de metaux alcalins, 

25 les melanges d'ac&tate de sodium et d'acide citrique 

- ou leurs melanges. 

28) Utilisation de I'emulsion (E) faisant Pobjet de Tune quelconque des 
revindications 1) a 27), pour v6hiculer , en milieu aqueux (B) en contact avec 

30 un substrat (S), la phase hydrophobe (O) contenant et/ou constitute d'au 
moins une matiere active hydrophobe (A), vers ledit substrat (S). 

29) Utilisation selon la revendication 28), caracteriste en ce que ledit 
substrat (S) est en un materiau quelconque, notamment en un metal ou tout 

35 materiau naturel, artificiel ou synthetique, ou en un melange de ces materiaux. 

30) Utilisation selon la revendication 28) ou 29), dans les peintures pour 
vehiculer un agent hydrophobant sur une surface en un materiau de 
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construction, pl§tre, ciment, ou bois, avec liberation de Pagent hydrophobant 
par depot et sechage de la peinture sur la surface. 

31) Utilisation selon la revendication 28) ou 29), dans les compositions 
5 cosm&iques pour v6hiculer une matiere active hydrophobe cosmttique ou de 

de soin corporel ou capillaire, avec liberation de I'agent hydrophobe par depot 
ou application et s&chage sur la peau ou les cheveux. 

32) Utilisation selon la revendication 28) ou 29) dans les formulations 
1 0 pour le traitement des metaux. 

33) Utilisation selon la revendication 28) ou 29), pour la preparation ou le 
post-traitement d'une surface en un materiau tisse ou non-tisse d'origine 
cellulosique et/ou synth6tique, pour I'hygiene corporelle ou le nettoyage de la 

1 5 maison, destinee a etre mise en contact avec la peau. 

34) Utilisation selon la revendication 28) ou 29), pour la preparation ou le 
post-traitement de cartons ou emballages en carton 

20 35) Utilisation selon la revendication 28) ou 29), pour vehiculer, en milieu 

aqueux (B) mis en contact avec un substrat (S), la phase hydrophobe (O) 
contenant et/ou constitute d'au moins une matiere active hydrophobe (A), vers 
ledit substrat (S), le volume dudit milieu aqueux §tant suffisant pour provoquer 
la destabilisation et/ou la rupture de l'£mulsion (E) par dilution de ladite 

25 emulsion (E) et/ou sechage subsequent £ la dilution de ladite emulsion (E), et 
la mise a disposition et/ou liberation de la matiere active (A) contenue ou 
constituante de la phase hydrophobe (O), sur le substrat (S). 

36) Utilisation selon la revendication 35), caracterisee en ce que 
30 Pemulsion multiple (Em) comprend au moins 70% en poids d'emulsion interne 
(Ei). 



37) Utilisation selon la revendication 35) ou 36), caract£ris6e en ce que 
les quantites relatives d'Smulsion (Em) et de milieu aqueux (B) sont 
35 equivalentes a une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite emulsion (Em). 
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38) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 35) a 37), pour 
vehiculer et deposer une matiere active hydrophobe sur une surface en 
hydroxyapatite, une surface keratinique ou une surface textile. 

5 39) Utilisation selon la revendication 38), dans une formulation pour 

I'hygiene dentaire ou buccale, destinee a §tre rincee ou dilute. 

40) Utilisation selon la revendication 38, dans une formulation 
cosm§tique pour le soin des cheveux et/ou de la peau, destin§e a etre rincee 

10 ou diluee. 

41) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 35) a 38), 
caracterisee en ce que la phase hydrophobe (O) et/ou la matiere active (A) est 
choisie parmi les agents de soin ou de detergence des articles en fibres 

15 textiles. 

42) Utilisation de Temulsion (E) selon la revendication 38) ou 41), comme 
additif dans une composition detergente pour le lavage ou le rin?age des 
articles en fibres textiles, ou comme composition detergente ou ringante pour 

20 le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, dans le but de v6hiculer 
un agent de soin hydrophobe et/ou toute matidre active hydrophobe autre 
utile, et de favoriser le depdt de celui-ci et/ou de celle-ci sur un article en fibres 
textiles, en coton notamment, lors de ('operation de ringage et/ou lors de 
I'operation de sechage subsequente(s) a I'operation de lavage principal 

25 lorsqu'H s'agit d'une composition detergente pour le lavage, ou lors de 
('operation subsequente de sechage lorsqu'il s'agit d'une composition de 
ringage. 

43) Procede pour vehiculer, vers un substrat (S) en contact avec un 
30 milieu aqueux (B), au moins une matiere active (A) contenue dans ou 

constituante d'une phase hydrophobe (O) liquide ou fusible de I'emulsion (E) 
faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1) & 27), par mise en 
presence de ladite emulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le milieu 
aqueux (B). 



44) Procede selon la revendication 43), caracterise en ce que le volume 
dudit milieu aqueux (B) est suffisant pour provoquer la destabilisation et/ou la 
rupture de I'emulsion (E) par dilution de ladite emulsion (E) et/ou sechage 
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subsequent a la dilution de ladite emulsion (E), et la mise a disposition et/ou 
liberation de la matiere active (A) contenue ou constituante de la phase 
hydrophobe (O), sur le substrat (S). 

5 45) Precede selon la revendication 44), caracterise en ce que I'emulsion 

(E) est une emulsion multiple (Em) comprenant au moins 70% en poids 
d'emulsion interne (Ei). 
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